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Die tf olgenden Ang&ben sind den votn Aromeldeir eingereichtem llntee-lagero errtnommen 

(§) Polymerelektrolytmembran und Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, welche diese verwendet 

(57) Ein Polymerverburidelektrolytmembran wird aus ei- 
ne m ersten Polymerelektrolyten, umfassend ein sulfo- 

hiertes Polyarylenpolymer und einem zweiten Polymer- 

elektrolyteh, umfassend einen anderen Kbhlenwasser- 

stoffpolymerelektrolyten, gebildet Der erste Polymer- 

elektrolyt besteht zu 2-70 Mol-% aus einer aromatischen 

Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden 

Gruppe in ihrer Hauptkette, wan rend 30-98 Mol-% davon 

aus einer aromatischen Verbindungseinheit ohne elektro- 

nenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette bestehen. Der 

zwette Polymerelektrolyt ist ein sulfonierter Polyetherpo- 
* lymerelektrolyt bder ein sulfonierter Polysu I fid polymer- 
elektrolyt. Die Polymerverbundelektrolytmembran ist aus 

einer Matrix gebildet, die den ersten Polymerelektrolyten, 

ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, urn- 

fasst und eine lonenaustauschkapazitat von mehr als 1,5 

meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist, welche auf 

einer Verstarkung getragen wird, die den zweiten Poly- 
' merelektrolyten umfasst und eine lonenaustauschkapazi- 
3 . tat von mehr als 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, 
S> aufweist. Die Polymerelektrolytmembran umfasst ein Po- 
D lyarylenpolymer, das so sulfoniert ist, dass der Q-Wert im 
D Bereich von 0,09-0,18 C/cm 2 liegt. 
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Beschreibung 

DETATT 1 TERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

5 Gebiet der Erfindung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polymerelektxolytmembran und eine Festpolymerelektrolytbrennstoff- 
zeUe, welche diese verwendet. 

10 Hintergrund der Erfindung 

[0002] Die Welt sieht sich zur Zeit mit emsten Umweltproblemen konfrontiert: einerseits erschopfen sich die Olreser- 
ven, wahrend andererseits die Verwendung von fossilen Brennstoffen zu einer Erwarmung der Erdatmosphare fdhrt Im . 
Mittelpunkt des Interesses stehen Brennstoffeellen als saubere Energiequelle fur Elektromotoren, welche nicht mit einer 
15 Emission von Kohlendioxid verbunden sind.und diese werden zur Zeit uberall entwickelt In der Tat werden salche 
Brennstoffzellen in gewissen Anwendungsgebieten verwendet Bei Anwendungen in Kraftf ahrzeugen und deigleichen 
sind Festpolymerelektrolytbrennstoffzellen, die Polymerelektrolytmembranen verwenden, ganz besonders geeignet, da 
leicht hone Spannungen und Stromstarken erreicht werden konnen. 

[0003] Festpolymerelektrolylbrennstofifeellen umfassen eine ionenpermeable Polymereiektrolytmembran zwischen ei- 
20 nem Elektrodenpaac Verbindungeri der hochmolekularen Perfluoi^ukylensulfonsauren, wie Nation (Produktname), her- 
gestellt durch Du Pont, werden in solchen Polymerelektrolytmembranen allgemein verwendet \ferbindurigen dieser Art 
weisen aufgrund der Sulfonierung eine ausgezeichnete Protonenleitfahigkeit auf, wahrend sie ausserdem die chemische 
Bestandigkeit eines Fluorharzes aufweiseh. Eine inharente Schwierigkeit stellen jedoch deren hohe Kosten dar. 
[0004] Eine gtinstigere Alternative zu solchen hochmolekularen Perfluoralkylensulfonsaureverbindungen fur die \fer- 
25 wendung hi Polymerelektrolymiembranen wird durch Polyarylenpolymere bereitgestellt, die durch Sulfonierung proto- 
nenleitfahig gemacht wurden. 

[0005] Polymerelektrolytmembranen dieser Art leiden jedoch an einigenNachtelle, die imfolgendenbeschri 
den. 

[0006] Zunachst ist es ein erster Nachteil der Polymerelektrolytmembranen, die aus sulfonierten Polyarylenpolymeren 

30 gebildet sind, dass die Adhasion an mVElektr«len der FestpolymerelektrolyA 

[0007] Dies fuhrt zu einem hohen Kontaktwiderstand zwischen den Polymerelektrolytmembranen, die aus sulfonierten 
Polyarylenpolymeren gebildet sind und den Elektroden, wodurch es schwierig wird, eine hohe Leistimg der Brennstoff- 
zelle hinsichtlich der Erzeiigung von Elektrizitat zu erreichen. Folglich ist es erstrebenswert, dass zusatzlich zu den sul- 
fonierten Polyarylenpolymeren eine Polymereiektrolytmembran mit besseren Adhasionseigenschaften gegeriiiber den 

35 Elektroden verwendet wird. 

[0008] Der zweite Nachteil ist nicht auf die Polymerelektrolytmembranen, die aiis sulfonierten Polyarylenpolymeren 
gebildet sind, beschrankt und betrifft die geringe mechanische Festigkeit von Polymerelektrolytmembranen im Allge- 
meinen. % 

[0009] Wenn wahrend der Sulfonierung zu wenige Sulfonsauregruppen eingefuhrt werden, ist die Ionenaustauschka- 
40 pazitat der Polymereiektrolytmembran gering und es ist nicht moglich, eine zufriedenstellende Protonenleitfahigkeit zu 
erreichen, was zu einer geringen Leistung der BrennstofiFzelle hinsichOich der Erzeuguhg von Elektrizitat fuhrt Wenn die 
Leistung erhoht werden soil, muss die Anzahl der Sulfonsauregruppen in der Polymereiektrolytmembran erhoht werden, 
wodurch die Ionenaustauschkapazitat verbessert wird. 

[0010] Dies ergibt jedoch die Schwierigkeit, dass eine verbesserte Ionenaustauschkapazitat mit einer geringen mecha- 
45 nischen Festigkeit verbunden ist, insbesondere ^egeriuber eber Rriechdehnung. Eine weitere Schwierigkeit ist, dass die 
grosse Anzahl von sich wiederholenden Dehmingen, Expansionen und Kontraktionen, die bei Hochtemperatur- und 
Hochdruckbedingungen, bei denen eine Brennstofifeelle betrieben wird, durchlaufen werden, die Polymereiektrolytmem- 
bran anfallig gegeniiber einer Kriechverformung macht 

[0011] Es wurden mehrere Vorschlage gemacht, um diese Schwierigkeit durch Verbessern der Kriechverformung und 

50 anderer Aspekte der mechanischen Festigkeit von Polymerelektrolytmembranen, die aus hochmolekularen Perfluoralky- 
lensulfonsaureverbindungen gebildet werden, ohne die Ionenaustauschkapazitat zu verringern, zu losen.- 
[0012] So offenbaren beispielsweise die offengelegten japanischen Patentanmeldungen H6[1994]-29032 und 
H8[1996]-259710 ein Verfahren, durch das die mechanische Festigkeit einer Polymereiektrolytmembran durch das Im- 
pragnieren e'iner porigen Polytetrafiuorethylen (PTFE)-Polvmerdehnmembran mit hochmolekularen sulfonierten Fluor- 

55 verbindungen und anderen Ionenaustauschharzen verbessert wird. Inzwischen beschreibt die offengelegte japanische Pa- 
tentanmeldung 20(X)-231928 ein anderes Verfahren zum Verbessern der mechanischen Festigkeit einer Polymereiektro- 
lytmembran, wobei eine Polyethylenfaserverstarkung zu einer Perfluorkohlenwasserstofi^lymermembran, die Sulfon- 
sauregruppen enthalt, zugegeben wird. m ■ 
[0013] Das PTFE, das in der porigen Membran verwendet wird und das Polyethylen, das in den Fasern verwendet 

60 wird, welche in den obigen Patentanmeldungen beschrieben sind, sind jedoch chemisch stabile Polymere, die wemg zur 
Dehnung, Expansion oder Kontraktion aufgrund von Veranderungen der Temperatur und des Feuchtigkeitsgebalts nei-. 
gen Folglich lost sich der Polymerelektrolyt, der empfindlich gegen Dehnung, Expansion und Kontraktion ist, bei Hoch- 
temperatur- und Hochdruckbedingungen, wie sie in einer in Betrieb befindlichen Brennstofifeelle vorliegen, von der po- 
rigen Membran oder den Fasern ab, wodurch der Widerstand der Polymereiektrolytmembran erhoht wird und die Lei- 

65 stuDg der Brennstoffzelle hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat vermindert wird. 

[0014] Der dritte Nachteil der Polymereiektrolytmembran betrifft die Warmebestandigkeit. 

[OOiSl Die oben erwahnte Membranelektrodenanordnung mit einer ionenpermeablen Polymereiektrolytmembran zwi- 
schen eineni Elektrodenpaar wurde bisher bercesteUt durch das Positionieren der Polymereiektrolytmembran zwischen 
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den zwei Elektroden und Heisspressen der Polymerelektrolytmembran und der Elektroden bei einer Temperatur oberhalb 
des Erweichungspunktes der Polymerelektrolytmembran. Daraus folgt, dass die Membranelektrodenanordnung ausrei- 
chend warmebestandig sein muss, um als Folge des Heisspressens nicht unbrauchbaf zu werden. Desweiteren ist es er- 
. forderlich, dass sie ausreichend elastisch ist, um die hohen Betriebstemperaturen auszuhalten, die erforderlich sind, um 
die Nutzleistung der Brennstoffzelle zu erhohen. . 5 

[0016] Die Membranelektrodenanordnungen, die'sulfonierte Polyarylenpolymere und andere Polymere verwenden, 
welche kostengiinsdger als Perfluoralkylensulfonsaurepolymere hergestellt werden konnen, konnen keine hohe Leistung 
hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat erreichen, wenri sie wahrend dem Heisspressen und wahrend dem Betxieb der 
Brennstoffzelle hohen Temperaturen ausgesetzt werden. 

10 

ZLJSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG 

[0017] Es ist ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung, eine Losung fur den ersten oben erwahnten Nachteil aufzu- 
zeigen, indein eine kostengiinstige Polymerverbundelektrolytmembran, welche eine ausgezeichnete Adhasion an die 
Elektroden ermoglicht, wenn diese in einer FestpolymerelektolytbrennstofifeeUe verwendet wird und eine Festpolymer- 15 
elektrdlytbrennstofifeelle, welche die Polymerverbundelektrblytmembran verwendet, bereitgestellt wird. 
[0018] Es ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Losung fUr den zweiten oben erwahnten Nach- 
teil aufzuzeigen, indem eine Polymerverbundelektrolytmembran, die eine ausgezeichnete mechanische Festigkeit auf- 
weist, wenn sie in einer Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle verwendet wird und eine hervorragende Leistung hinsicht- 
lich des Erzeugens von Elektrizitat, unabhangig von Temperatur- und Feuchtigkeitsveranderungen, aufweist, zusammen 20 
tnit einem Verfahren zur Herstellung der Polymerverbund>lektoolytmembran bereitgestellt wird. 

[0019] Es ist noch ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Losung fur den dritten oben erwahnten 
Nachteil aufzuzeigen, indem eine Membranelektrodenanordnung, die kostengiinstig hergesteEt werden kann und ausge- 
zeichnete Eigenscbaften beziiglich der Warmebestandigkeit aufweist, zusammen mit einer Festpolymerelektrolytbrenn- 
stoffzelle bereitgestellt wird, welche die Membranelektrodenanordnung verwendet und eine ausgezeichnete Leistung 25 
hinsichtlich des Erzeugens von Elektrizitat, selbst unter Hochtemperaturbedingungen, aufweist 

[0020] Die Verfasser der vorliegenden Erfindung fuhrten sorgfaltige Untersuchungen durch, um die Ursache fur den 
ersten Nachteil herauszufinden, namlich, warum Polymerelektrolyte, die aus sulfonierten Polyarylenpoiymeren gebildet 
sind, schwach an die Elektroden in Fes^lymerelektrolytbrennstoffzellen adharieren, Sie kamen zu der Schlussfolge- 
rung, dass dies darauf zuruckzufuhren ist, dass die sulfonierten Polyarylenpolymere eine starre molekulare S truktur und 30 
demzufolge eine verhaltnismassig hohe Starrheit aufweisen. Sie glauben, dass, falls ein Material dieser Art in der Poly- 
merelektrolytmembran einer Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle verwendet wird, sich die Pplymerelektrolytmembran 
aufgrund der sich wiederholenden Dehnungen, Expansionen und Kontraktionen wegen der hohen Temperatur, die in der » 
in Betrieb befindlichen Brennstoffzelle herrscht und der tiefen Temperatur, die herrscht, wenn sie nicht betrieben wird, 
von den Elektroden ablost, was zu einer geringen Adhasion fuhrt. 35 
[0021] Beispiele fiir starre molekulare Strukturen umfassen ICetten von Phenylengruppen mit einer Vielzahl von mit- 
einander an der 1,4-Posidon verbundenen Phenylengruppen, 4,4-Ketten von Biphenylstrukturen und koaxiale Bindun- 
gen von 1,4-Ketten, 1,5-Ketten urid 2,6-Ketten des Naphthalengeriists. 

[0022] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben weitere sorgfaltige Untersuchungen durchgefuhrt, um ein Mittel 
zur Verringerung der Starrheit dieser linearen molekularen Strukturen zu finden, wobei sie als Folge entdeckt haben, dass 40 
dies durch die Verwendung eines Polymerelektroly ten erreicht werden kann, der aus einem sulfonierten Polyarylenpoly- 
mer zusammen mit einem anderen Poly merelektrolyten gebildet ist. 

[0023] Die erste Ausfuhmngsform der vorliegenden Erfindung, die als Losung fur den ersten Nachteil gedacht ist, be- 
trifft eine Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten 
umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, wobei der erste Polymer- 45 
elektrolyt ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, wahrend der zweite Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Kohlen- 
wasserstoffpolymer umfasst, das kein sulfoniertes Polyarylenpolymer isL 

[0024] Die Polymewerbundelektrolytmembran, auf die sich die erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
bezieht, ermoglicht es, eine ausgezeichnete Adhasion mit den Elektroden zu erreichen, wenn diese in einer Festpolymer- 
elektrolytbrennstofrzeUe verwendet wird. Polyarylenpolymere sind nicht teuer und die Polymerverbundelektrolytmem- 50 
bran kann kostengiinsdger hergestellt werden als Elektrolytmembranen, die hochmolekulare Verbindungen vom T^p der 
Perfluoralkylensulfonsaure umfassen. 

[0025] Vorzugsweise macht der erste Polymerelektrolyt der Polymerverbundelektrolytmembran 50-95 Gew,-% der 
gesamten Membran aus. Wenn der erste Polymerelektrolyt mehr als 95 Gew.-% der gesamten Membran ausmacht, 
konnte sich die Adhasion an die Elektroden als ungenugend erweisen. Wenn er andererseits weniger als 50 Gew.-% der 55 
gesamten Membran ausmacht, konnte die Ionenleitfahigkeit, wie auch die thermische und chemische Bestandigkeit un- 
genugend sein. 

[0026] Um eine noch bessere Adhasion mit den Elektroden zu erreichen, weist die Polymerverbundelektrolytmembran 
• einen ersten Polymerelektrolyten auf, der ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, wobei 2-70 Mol-% davon eine 
aromatische Verbindungseinheit rhit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-98 Mol- 60 
% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 
[0027] Der Einbeziehung einer aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette in den ersten Polymerelektrolyten verleiht der starren molekularen Struktur Flexibilitat, wodurch ihre Starr- 
heit vermindert wird. Folglich ist es moglich, eine noch grossere Adhasion der Polymerverbundelektrolytmembran an 
die Elektroden der Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle zu erreichen. 65 
[0028] Andererseits, hinsichtlich der Sulfonierung des Polyarylenpolymers, geht eine aromatische Verbindungseinheit 
mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette keine Sulfonierungsreaktionen eiri, die nur fur eine aroma- 
tische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette auftreten. Die Tatsache, dass in der er- . 
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findungsgemassen Polymerverbundelektrolytmembran der erste Polymerelektrolyt aromatische Verbmdungseinheiten 
sowohl mit als auch ohne elektronenanziehende Gruppen in ihren Hauptketten, wobei jede in dem vorher erwahnten Be- 
reich liegt, iimfasst, ermoglicht es, die erwunschte Flexibilitat zu erreichen, wahrend die Sulfonierungsrate, die benotigt 
wird* urn die erwiinschte Protonenleit^higkeit sicheizustellen, beibehalten wird. 
5 [0029] Wenn die aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette weniger 
als 2 Mol-% und die aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette mehr als 
98 Mol-% des ersten Polymerelektrolyten umfasst, kann es unmoglich sein, den ersten Polymerelektroiyten flexibler zu 
machen, was bedeutet, dass die Verbundelektrolytmembran moglicherweise kein ausreichendes Adhasionsvermogen be- 
ziiglich der Elektroden erreicht Wenn andererseits die aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden 
10 Gruppe in ihrer Hauptkette mehr als 70 Mol-% und die aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende 
Gruppe in ihrer Hauptkette weniger als 30 Mol-% ausmacht, kann es unmoglich sein, die erwunschte Protonenleitfahig- 
keit zu erreichen. , 

[0030] Die elektronenanziehenden Gruppen sind normalerweise Gruppen mit Haminett-Substitutionskonstanten von 
wenigstens 0,06 an der m-Position der Phenylgruppe und wenigstens 0,01 an der p-Position. Beispiele fur elektronenan- 
15 ' ziehende Gruppen, die geeignet sind, dem ersten Polymerelektrolyten Flexibilitat zu verleihen, umfassen eine oder meh- 
rere bivalente Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CF2V (wobei p eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist), - 
C(GF 3 ) 2 -, -COO, -SO- und -SO2-. 

[0031] In der erfindungsgemassen Polymerverbundelektrolytmembran ist es erwunscht, dass der erste Polymerelektro- 
lyt 70-95 Gew.-% der gesamten Membran ausmacht .Wenn der erste Polymerelektrolyt weniger als 7Q Gew.-% der ge- 

20 samten Membran ausmacht, kann es unmoglich sein, dass die Polymerverbundelektrolytmembran eine ausreichende Ad- 
hasion an die Elektroden erreicht Wenn andererseits der erste Polymerelektrolyt mehr als 95 Gew.-% der gesamten 
Membran ausmacht, kann es sich als unmoglich herausstellen, die erwunschte Protonenleitfahigkeit zu erreichen. 
[0032] Sulfonierte Polyarylenpolymere konnen kostengunstiger synthetisiert werden, wenn all diejenigen mit einer 
Perfluoralkylenstruktur ausgeschlossen werden. Folglich ist ein Beispiel eines sulfonierten Polyarylenpolymers, das im 

25 ersten Polymerelektrolyten verwendet werden kann, eines, wobei 7-35 Mol-% davon eine aromatische Verbindungsein- 
heit mit der Benzophenon-4,4'-diyl-Struktui; dargestellt durch Formel (1), als aromatische Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 65—93 Mol-% davon eine aromatische Verbindungs- 
einheit mit der 4-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktut; dargestellt durch Formel (2), als aromatische Verbindungsein- 
heit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 




[0033] In der aromatischen Verbindungseinheit mit der Benzophenon-4,4'-diyl-Struktur sind die zwei Benzolringe 
uber eine elektronenanziehende -CO Gruppe verbunden und der zu den 4,4'-Positionen benachbarte Benzolxing tragt zu 
der Polymerisationsreaktion bei, wodurch eine elektronenanziehende Gruppe in die Hauptkette eingefuhrt wird. In der 
60 aromatischen Verbindungseinheit mit der 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur, tragt der Benzolring, zu dem der 
Benzophenonrest in den 2,5-Positionen benachbart ist, zur Polymerisationsreaktion bei, urn die Hauptkette zu bilden, die 
kerne elektronenanziehende Gruppe aufweist 

[0034] Es ist wunschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ioneriaustauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g 
aufweist. Sollte die Ionenaustauschkapazitat des sulfonierten Polyarylenpolymers weniger als 1,5 meq/g sein, kann es 
65 unmoglich sein, die erwunschte Protonenleitfahigkeit zu erreichen. Wenn andererseits die Ionenaustauschkapazitat uber 
3,0 meq/g liegen sollte, kann es erforderlich sein, die Menge der von der 4,4-Benzophenon abgeleiteten aromatischen 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette zu verringern, wodurch es fur die Ver- 
bundelektrolytmembran unmoglich wird, eine ausreichende Adhasion an die Elektroden zu erreichen. 
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[0035] Der erste Polymerelektrolyt kann auch ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfassen, wobei 3-60 Mol-% da- 
von eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struktur, in der die aromatischeh Verbindungen uber eine 
Etherbindung miteinander verbunden sind, als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe 
in ihrer Hauptkette umfassen und 40-97 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanzietiende 
Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0036] Ein Beispiel ernes solchen sulfonierten Polyarylenpolymers ist eines, von dem 3-60 Mol-% eine aromatische 
Verbindungseinheit mit der Bis(ben2x>yl)diphenylemeM,4 , -diyl-Struktur, dargestellt durch Formel (3), als aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und von dem 40-97 Mol-% 
eine aromatische Verbindungseinheit mit der 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyi-Struktui; dargestellt durch Formel (2), 
als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenahziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 




(3) 
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[0037] Wie Formel (3) zeigt, weist die aromatische Verbindungseinheit mit der Bis(benzoyl)diphenylether-4,4'-diyl- 
Stmktur zwei elektronenanziehende Benzophenone auf, die uber eine Etherbindung miteinander verbunden sind. 
[0038] Es ist wtinschens wert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionenaustauschkapazitat von 1 4-3,0 meq/g 
aufweist. Sollte die Ionenaustauschkapazitat des sulfonierten Polyarylenpolymers geringer als 1,5 rrieq/g sein, kann es 
sich als unmoglich erweisen, die erwunschte Protonenleitfahigkeit zu erreichen. Wenn andererseits die Ionenaustausch- 
kapazitat fiber 3,0 meq/g liegen sollte, kann es erforderbeh sein, die Menge der aromatischen Verbindungseinheit aus der 
Bis0>enzoyl)daphenylemer-4,4'-myl-Struktur mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette zu verringern, 
wodurch es fur die Verbundelektrolytmembran unmoglich wind, eine ausreichende Adhasion an die Elektrbden zu errei- 
. chen. 

[0039] In der Polymerverbundelektrolytmembran, auf die sich die erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindiing 
bezieht, ist es moglichj die Adhasion an die Elektroden noch weiter zu yerbessem, indem zusatzlich zu dem ersten Poly- 
merelektrolyten ein zweiter Polymerelektrolyt verwendet wird, der von sich aus eine flexible molekulare Struktur auf- 
weist Beispiele umfassen sulfonierte Polyetherpolymerelektrolyte und sulfonierte Polysulfidpolymerelektrolyte. Ge- 
nauer gesagt, kann der zweite Polymerelektrolyt ein oder mehrere Polymerelektrolyte, ausgewahlt aus sulfonierten Po- 
lyphenylenoxiden, sulfonierten Polyetheretherketonen, sulfonierten Polyethersulfonen und sulfonierten Polypnenylen- 
sulfiden, sein. 

[0040] Desweiteren ist in der ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung eine Festpolymerelektrolytbrenn- 
stoffzelle mit einem Elektrodenpaar und einer Elektrolytmembran, die zwischen den zwei Elektroden gehalten wird, aus- 
gestattet, wobei die Elektrolytmembran eine Verbundelektrolytmembran ist Diese Festpolymerelektrolytbrennstofrzelle 
kann eine hervorragende Leistung hinsichtlich des Erzeugens von Elektrizitat aufgrund der Tatsache erreichen, dass die 
Verbundelektrolytmembran, auf die sich die erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht, gut an die Elek- 
troden adhariert 

[0041] Als nachstes betrifft die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, die als Losung fur den zweiten 
Nachteil vorgesehen ist, eine Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten eines 
Polymerelektrolyten umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, die 
eine Matrix, welche einen ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren (Polyarylenpo- 
lymersulfonate), umfasst und eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, auf- 
weist und eine Verstarkung, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, 
umfasst und eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist, umfasst, wo- 
bei die Matrix durch die Verstarkung gehalten wird. 

[0042] In der zweiten Ausfuhrungsform der Polymerverbundelektrolytmembran der vorliegenden Erfindung sind so- 
wohl die Matrix als auch die Verstarkung ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei der einzige Unter- 
schied die Ionenaustatischkapazitaten sind. Dies hat vom chemischen Gesichtspunkt her zur Folge, dass sich die Matrix 
und die Verstlirkutig leicht ineinander mischen, wahrend sie vom physikalischen Gesichtspunkt her ahnliche Dehnungs- 
raten aufweisen, so dass sie sich selbst bei wiederholter Dehnuhg und kontraktion unter Hochtemperatur und Hoch- 
druckbedingungen beim Betrieb der Brennstofifeelle nicht ablosen. 

[0043] In der erfindungsgemassen Polymerverbundelektrblytmembran ist ein sulfoniertes Polyarylenpolymer mit einer 
Ionenaustauschkapazitat, die geeignet ist fur die Polymerelektrolytmembran emerFestpolymerelektrolymrennstoffzelle, 
als Matrix ausgewahlt Ausserdem ist als Verstarkung ein sulfoniertes Polyarylenpolymer mit einer geeigneten Ionenaus-^ 
tauschkapazitat und einer hervorragenden mechanischen Festigkeit ausgewahlt 

[0044] Das in einer Polymerelektrolytmembran verwendete Sulfonat, das die Matrix bildet, weist eine Ionenaustausch- 
kapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, und vorzugsweise wenigstens 1,7 meq/g, aber weniger 
als 2,5 meq/g, auf. Wenn das Sulfonat, das die Matrix bildet, eine Ionenaustauschkapazitat von weniger als 1 4 meq/g 
aufweist, ist es unmoglich, die Protonenleitfahigkeit, die fur eine Polymerelektrolytmembran benotigt wird, zu erreichen. 
Wenn es andererseits eine Ionenaustauschkapazitat von mehr als 3,0 meq/g aufweist, ist es selbst mit der Verwendung ei- 
ner Verstarkung unmpglich, eine ausreichende mechanische Festigkeit oder eine ausreichende Bestandigkeit gegeniiber 
hohen Temperaturen und hoher Feuchtigkeit zu erreichen. 

[0045] Darnit das Sulfonat, welches die Verstarkung bildet, der Polymerelektrolytmembran die benou'gte mechanische 
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Festigkeit verleiht, weist es eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g und 
vorzugsweise wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,3 meq/g auf. Wenn sie geringer als 0,5 meq/g ist, ist dieser Wert 
i geringer als derjenige, der fur die Protonenleitfahigkeit der Poiymerelelctrolytmembran benotigt wird, die Affinitat mit 
der Matrix ist gering und das Problem, dass sich die Membran von den Elektroden ablost, kann nicht gel6st werden. 
5 Wenn andererseits die ionenaustauschkapazitat des Sulfonats, welches die Verstarkung bildet, mehr als 1 ,5 meq/g be- 
tragt, kann es die benotigte mechanische Festigkeit nicht auf die Polymerelektrolytmembran ubertragen. 
[0046] Beide Polymereleknxrtytmembranen werden aus sulfonierten Pplyarylenpoiymeren gebildet, ■ wobei 5-70 Mol- 
% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen 
und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 
10 umfassen. 

[0047] Eine Sulfonierungsreaktion eines Polyarylenpolymers erfolgt nicht fur die aromatische Verbindungseinheit mit 
einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette, sondem nur fur die aromatische Verbindungseinheit ohne elek- 
tronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette. Folglich kann die Menge von Sulfonsauregruppen, die in ein Polyarylen- 
polymer emgefuhrt werden, leicht kontrolliert werden, indem das Molverhaltnis jeder aromatischen \ferbindungseinheit 
15 eingestellt wird. 

[0048] Wenn der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Haupt- 
kette 70 Mol-% ubersteigt und derjenige der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ih- 
rer Hauptkette weniger als 30 Mol-% betragt, werden zu wenige Sulfonsauregruppen in das Polyarylencopolymer einge- 
fuhrt und es ist nicht moglich sicherzustellen, dass das sulfonierte Polyarylencopolymer eine ausreichende Ioneriaus- 

20 tauschkapazitat aufweist Wenn andererseits der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanzie- 
henden Gruppe in ihrer Hauptkette weniger als 5 Mol-% betragt und derjenige der aromatischen VeAindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 95 Mol-% ubersteigt, wird ein "Oberschuss an Sulfonsauregrup- 
pen in das Polyarylencopolymer emgefuhrt und es ist nicht moglich sicherzustellen, dass das sulfonierte Polyarylenpo- 
lymer eine ausreichende mechanische Festigkeit aufweist 

25 [0049] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung iin Polymerverbundelektrolyten 
bilden, auf den sich die zweite Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht, konnen Sulfonate sein, die durch 
Copolymerisieren jeder aromatischen Veibindungseinheit in unterschiedlichen Molverhaltnissen erhalten wurden oder 
durch Sulfonieren desselben Polyarylenpolymers unter verschiedenen Bedingungen hergestelll wurden. Unabhangig da- 
von, welches Mittel ergriften wird, ist es moglich, durch Einstellen der Sulfonierungsrate des Polyarylenpolymers Sul- 

30 fonate mit Ionenaustauschkapazitaten, die fur die Matrix und die Verstarkung geeignet sind, zu erhalten. 

[0050] Beispiele fur elektronenanziehende Gruppen zur Verwendung in der aromatischen Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen eine oder mehrere bivalente elektronenanziehende Grup- 
pen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CF^p- (wobei p eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist), -^CFsh'* -COO, -SO 
und -SO2-. 

35 [0051] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung bilden, konrien kostengunstig 
synthetisiert werden und die Herstellungskosten konnen verringert werden, wenn die Sulfonate mit einem PerflUor- 
alkylen als Tbil einer Substitutionsgruppe oder als Teil der Hauptkettenstruktur ausgeschlossen werden. 
[0052] Beispiele fur sulfonierte Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Aferstarkung bilden, umfassen diejeni- 
gen, von denen 7-35 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einef Benzophenon^^'-diyl-Struktur von der 

40 durch Formel (1) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette umfassen und von denen 65-93 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4-Phenoxybenzophe- 
non-2,5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aromatische Vertindungseinheit ohne elektronenan- 
ziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0053] Um defen Verwendung als Matrix und Verstarkung zu erleichtern, ist es wunschenswert, dass die sulfonierten 

45 Polyarylenpolymere eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen. 
[0054] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung bilden, konnen auch sulfonierte 
Polyarylenpolymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer 
Struktur, in der die aromatischen Verbindungen uber eine Etherbindung miteiriander verbunden sind, als aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mbl-% davon eine 

50 aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. Beispiele fur Sulfo- 
nate dieser Art umfassen solche, von denen 3-40 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)di- 
phenylether^^'-diyl-Stmktur von der durch Formel (3) dargestellten Art als aromatische Veibindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und von denen 60-97 Mol-% eine aromatische Verbin- 
dungseinheit mit einer 4-Phenoxybenzophenon-2^-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aroma- 

55 tische Verbindungseinheit ohne. elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0055] Fur eine Verwendung als Matrix und Verstarkung ist es wunschenswert, dass die sulfonierten Polyarylenpoly- 
mere eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen. 
[0056] Hinsichtlich darauf, die Ubertragung der benotigten mechanischen Festigkeit auf die Polymerelektrolytmem- 
bran zu erleichtern, ist es wunschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Verstarkung bildet, in Form 

60 * von Fasem oder einer porigen Folie vorliegt 

[0057] Die Polymerverbundelektrolyrmembran, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden -Erfindung 
bezieht, kann vorteilhaft mit einem Verfahren hergesteUt werden, dass ein Verf ahren zum Auswahlen einer Sulf onatma- 
trix mit einer Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfonierten Polyary- 
lenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe 

65 in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende 
Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, Losen der Matrix in einem Losungsmittel, um eine einheitliche Matrixlosung zu 
erzeugen ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatverstarlcung in Form von Fasern mit einer Ionenaustauschkapazi- 
tat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% 
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davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 
30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette um- 
fassen, und Dispergieren der Verstarkung in die Matrixlosung, urn eine einheitliche AufseWammung herzustellen, und 
ein Verfahren zum Trocken der AufscUarnmung in Folienform, umfasst. Ein Sulfonat kann in Form von Fasem herge- 
stellt werden, indem es in einem Losungsmittel gelost wird, urn eine einheitliche Verstarkungslosung herzustellen, die 5 
dann durch ein herkommliches Verfahren ersponnen wurden. 

[0058] Altemativ dazu kann die Polymerverbundelektrolytmembran, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vor- 
liegenden Erfindung bezieht, vorteilhaft mit einem Verfahren hergestellt werden, dass ein Verfahren zum Aus wahlen ei- 
ner Sulfonatmatrix mit einer Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfo- 
nierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenan- 10 
ziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne 
elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, und Losen der Matrix in einem Losungsmittel, urn eine ein- 
heitliche Matrixlosung zu erzeugen, ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatverstarkung mit einer Ionenaustausch- 
kapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren^ wobei 
5-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette is 
umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer 
Hauptkette umfassen, und Losen der Verstarkung in einem Losungsmittel, um eine einheitliche Verstarkungslosung her- 
zustellen, ein Verfahren zur Herstellung einer Verstarkung in Form einer porigen Folie aus der Verstarkungslosung, und 
ein Verfahren zum Impragnieren des Verstarkungsmittels in Form einer porigen Folie mit der Matrixlosung. Um aus ei- 
ner Verstarkungslosung eine porige Folie zu bilden, konnen Partikel eines Phyllosilicats oder einer ahnlichen gering sau- 20 
refesten Verbindung zu der Verstarkungslosung gegeben werden und gleichmassig yermischt werden, die resultierende 
Losung in eine flache Form gegeben und warmegetrocknet werden, um eine Folie zu bilden. Diese Folie kann Hann mi t 
Salzsaure oder einer ahnlichen Substanz behandelt werden, um die gering saurefeste Verbindung zu entfemen. Altemativ 
dazu kann ein Schaummittel zu der Verstarkungslosung gegeben und gleichmassig vermischt werden, die resultierende 
Losung in eine flache Form gegeben und warmegetrocknet werden, um eine Folie zu bilden. Diese Folie kann dann durch 25 
Erhitzen aufgeschaumt werden, wahrend ein geringer Ruckstand von organischem Losungsmittel darin verbleibt, wo- 
durch leihe porige Struktur gebildet wird. 

[0059] Die dritte Ausfuhrungsform der vorliegehden Erfindung, die als Losung fur den dritten Nachteil vorgeschlagen 
wird, betrifft eine Festr^lymerelektrolytbrennstoffzelle, die mit einer Membranelektrodenanordnung versehen ist, bei 
der ein ELektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Elektroden so kombiniert sind, dass eine ein- 30 
zelne Einheit gebildet wird, wobei die Elektrolytmembran eine Polymerelektrolytmembran umfasst, die ein sulfoniertes 
Polyarylenpolymer umfasst, das wiederum eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden 
Gruppe in ihrer Hauptkette und eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Haupt- 
kette umfasst, wobei das Polyarylenpolymer auf eine solche Art und Weise sulfoniert ist, dass mit einer Elektrode, die ei- 
nen 0,5 mg/cm 2 Platinkatalysator enthalt und auf einer Oberflache der Polymerelektrolytmembran angeordnet ist, die 35 
elektrische Ladung pro Hacheneinheit, dargestellt als derjenige Wert, der erhalten wird, wenn man die Peakflache auf der 
Prbtonenadsorptionsseite durch die Flache der Membranelektrodenanordnung teilt, im Bereich von 0,09-0,18 C/cm 2 
liegt, wenn die Oberflache der Polymerelekuxriylmembran auf der der Elektrode entgegengesetzten Seite mit einer wass- 
rigen Losung von Schwef elsaure mit einem pH-Wert von 1 in Kontakt gebracht' wird und der Elektrode Stickstoffgas so 
zugefuhrt wird, dass sich die Spanhung, die zwischen der wassrigen Losung von Schwefelsaure und der Elektrode ange- 40 
legt ist, kontinuierlich von -0, 1 bis 0,7 Volt verandert 

[0060} Die Polymerelektrolytmembran, die in der dritten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung verwendet 
wird, wird durch Sulfonieren eines' Polyarylenpolymers, das die zwei oben beschriebenen aromatischen , Verbindungsein- 
heiten umfasst, erhalten. Dies wird erreicht durch Einstellen der Struktur der Polyarylenpolymere zusammen mit der 
Menge der Sulfonsauregruppen, die in die Polyarylenpolymere eingefuhrt werden, was durch deren Struktur bedingt ist 45 
Dies bedeutet, .dass es moglich ist, sicherzustellen, dass die elektrische Ladung pro Hacheneinheit (im Folgenden 
manchmal als "Q-Wert" bezeichnet), die unter diesen Bedingungen gemessen wkd, im Bereich von 0,09-0,18 C/cm 2 
liegt Die Polymerstruktur des Sulfonats mit einem Q-Wert innerhalb des obigen Bereichs k-ann selbst bei hohen Tempe- 
raturen nicht aufgelost werden. 

[0061] Wenn die in der Polymerelektrolytmembran verwendeten Sulfonate der Polyarylenpolymere einen Q-TRfert von 50 
weniger als 0,09 C7cm 2 ergeben, bedeutet dies, dass die Menge der in die Polyarylenpolymere eingefuhrten Sulfonsau-T 
regruppen gering ist und es ist unmoglich, die erwunschte Leistung hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat zu errei- 
chen. Wenn die verwendeten Sulfonate der Polyarylenpolymere andererseits einen Q-Wert von grosser als 0,18 C/cm 2 
ergeben ist die Menge der in das Polyarylenpolymer eingefuhrten Sulfonsauregruppen erhoht, und das Polymer neigt als 
Folge dazu, wasserloslich zu werden. Selbst wenn es nicht wasserloslich wird, ist dies problematisch in der Hinsicht, 55 • 
dass die Sulfonsauregruppen anfallig gegenuber einer thennischen Zersetzung werden und dass die Temperaturen, bei 
denen dies auftritt, herabgesetzt werden. Mit anderen Worten sind Poljrmerelektrolytmembranen, die aus sulfonierten 
Polyarylenpolymeren mit einem Q-Wert von grosser als 0,18 C/cm 2 gebildet wurden, anfallig gegenuber einer partiellen 
thennischen Zersetzung der Polymerstruktur, wenn diese wahrend dem Herstellungsverfahren oder wahrend des Be- 
triebs hohen Temperaturen ausgesetzt werden und das Vorkommen von kleinen Lochern und anderen Defekten macht es 60 
unmoglich, die erwunschte Leistung hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat zu erreichen. • 

[0062] -Im obigen Polyarylenpolymer wird nur die aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe 
in ihrer Hauptkette sulfoniert und diejenige mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette nicht Folglich 
ist die Polymerelektrolytmembran aus einem sulfonierten Polyarylenpolymer gebildet, wobei 5-70 Mol-% davon eine 
aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol- 65 
% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. Durch 
Einstellen des Molverhaltni sses der zwei aromatischen Verbindungseinheiten der Polymerelektrolytmembran innerhalb 
des zuvor erwahnten Bereichs, ist es moglich, die Menge der in das Polyarylenpolymer eingefuhrten Sulfonsauregruppen 
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zu kontrollieren, wodurch leicht ein Q-Wert innerhalb des obigen Bereichs eireicht wild. 

[0063] Durch Einstellen des Molverhaltnisses der zwei aromatischen Verbindungseinheiten, welche das Polyarylenpo- 
lymer bilden, auf den obigen Bereich, ist es moglich, sicherzustellen, dass die nachfolgende Sulfonierung zu einer Mem- 
branelektrodenanordnung mit einem Q-Wert innerhalb des zuvor erwahnten Bereichs fiihrt Dies kann auch eireicht wer- 

5 den, indem ein Polyarylenpolymer verwendet wird, das durch Einstellen des Molverhaltnisses der zwei aromatischen 
Verbindungseinheiten auf den obigen Bereich erhalten wurde und dann durch Einstellen der Sulfonierungsbedingungen. 
[0064] Wenn def Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Haupt- 
kette im Polyarylenpolymer 70 Mol-% iibersteigt und derjenige der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronen- 
anziehende Gruppe in ihrer Hauptkette weniger als 30 Mol-% betragt, konnen zu wenige Sulfonsauregruppen eingefuhrt 

10 werden und es ist unmoglich, den Q-Wert der Membranelektrodenanordnung auf iiber 0,09 C/cm 2 zu erhohen. Wenn an- 
dererseits der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 
weniger als 5 Mol-% betragt und derjenige der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in 
ihrer Hauptkette 95 Mol-% iibersteigt, konnen uberschussige Sulfonsauregruppen emgefuhrt werden und es wird 
schwierig werden, den Q-Wert der Membranelektrodenanordnung unter 0,18 C/cm 2 zu halten. 

15 [0065] Die erfindungsgemasse Membranelektrodenanordnung kann eine hervorragende Leistung hinsichtlich des Er- 
zeugens von Elektrizitat aufweisen, weil einePoiymerelektrolytmembran, die wie oben beschrieben geeignet sulfonierte 
Polyarylenpolymere umfasst, eine einzelne Einheit mit den Elektroden bildet 

[0066] Beispiele fur elektronenanziehende Gruppen fur eine Verwendung in der aromatischen Verbindungseinheit mit 
,einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen eine oder mehrere bivalente elektronenanziehende 
20 Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CFz) p - (wobei p eine gauze Zahl zwischen 1 und 10 ist), -0(0^)2-, -COO, - 
SOund-SQz-. 

[0067] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Polymereleklrolytmembran bilden, konnen kostengunstig 
synthetisiert werden und die Herstellungskosten konnen verrihgert werden, wenn die Sulfonate mit einem Perfiuor- 
alkylen als Substitutionsgruppe oder als Teil der Hauptkettenstruktur ausgeschlossen werden. 

25 [0068] Beispiele fur sulfonierte Polyarylenpolymere, welche die Polymereleklrolytmembran bilden, umfassen diejeni- 
geh, von denen 7-35 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4-diyl-Struktur von der 
durch Formel (1) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette umfassen und von denen 65-93 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer ^-Fhenoxybenzophe- 
non-2,5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenan- 

30 ziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0069] Urn Q-Werte innerhalb des zuvor erwahnten Bereichs sicherzustellen, ist es wunschenswert, dass die sulfonier- 
ten Polyarylenpolymere eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen, . 
wenn sie in einer Polymerelektrolytmembran verwendet werden. 

[0070] Das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Polymerelektrolytmembran bildet, kann auch ein sulfoniertes Po- 
35 iyarylenpolymer umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struk- 
tur, in der die aromatischen Verbindungen iiber eine Etherbindung miteinander verbunden sind, als aromatische Vbrbin- 
duhgseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aro- 
matische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. Beispiele fur Sulfonate 
dieser Art umfassen solche, von denen 3-40 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)diphe- 
40 hylether^^'-diyl-Struktur von der durch Formel (3) dargestellten Art als aromatische Verbmduugseinheit mit einer elek- 
txohenanzieheriden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und von denen 60-97 Mol-% eine aromatische Verbindungs- 
einheit mit einer 4 -Phenoxyben2XDphenon-2,5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aromatische 
Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0071] Fur eine Verwendung als Polymerelektrolytmembran in der vorher erwahnten Membranelektrodenanordnung 
45 ist es wunschenswert, dass, die sulfonierten Polyarylenpolymere eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 
0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen. 

[0072] In der dritten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erflndung weist die Festpolymereleku-olytbrennstofrzelle eine 
wie oben beschriebene Membranelektrodenanordnung auf. Durch die Verwendung einer Membranelektrodenanordnung 
mit einem Q-Wert im Bereich von 0,09-0, 1 8 C/cm 2 ist es moglich, eine ausgezeichnete Leistung hinsichtlich des Erzeu- 
50 gens von Elektrizitat zu erreichen. . 

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN 

[0073] Fig- 1 ist eine eriautemde Querschnittsabbildung, die ein Beispiel einer Anordnung der Membi^elektrodenan- 
55 ordnung veranschaulicht, die in der ertindungsgemassen Festr^iymerelektroly&rennstorrzelle verwendet wird; 

[0074] Fig. 2 ist eine eriautemde Abbildung, welche die Anordnung einer Vorrichtung zum Messen des Wertes der 
elektrischen Ladung pro Racheneinheit der Membranelektrodenanordnung veranschaulicht; und 

[0075] Fig. 3 ist ein Diagramm, das eine Probemessung des Wertes der elektrischen Ladung pro Flacheneinheit der 
Elektrode mit Hilfe der in Fig. 2 veranschaulichten Vorrichtung zeigt. 

BEVORZUGTE AUSFUHRUNGSFORMEN 

[0076] Zuerst folgt eine Beschreibung einer ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung. 
[0077] In der ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist die Festr^lymerelektrolytbrennstoffzelle, 
65 welche eine Polymerverbundelektrolytmembran verwendet, eine Membranelektrodenanordnung, wie in Fig. 1 veran- 
schaulicht, auf. Diese Membranelektrodenanordnung weist eine Sauerstoffelektrode 1 und eine Brennstoffelektrode 2 
auf, zwischen denen sicb eine Polymen'erbundelektrolytmembran 3 befindet. Die Sauerstoffelektrode 1 und die Brenn- 
stoffelektrode 2 weisen jeweils eine Gasdiffusionsschicht 4 und eine auf der Gasdiffusionsschicht 4 gebildete katalyU- 
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sche Schicht 5 auf und kommen mit der Polymerverbundelektrolytmembran 3 auf der zu der Membranschicht 5 naher 
liegenden Seite in Kontakt. Die Gasdiffusionsschichten 4 bestehen aus eiriem Kohlepapier 6 und einer Unterschicht 7. 
[0078] In dieser Membranelektrodenanordnung wird die Unterschicht 7 durch Beschichten von einer Seite des Kohle- 
papiers 6 mit einer Auftchlarnmung hergestellt, die beispielsweise durch Mischen von Russ und Polytetrafluorethylen 
(PTFE) bei einem vorgegebenen Gewichtsverhaltnis, einheitliches Dispergieren derselben in Ethylenglycol oder einem 5 
ahnlichen organischen Losungsmittel und TVocknenlassen der Aufschlammung hergestellt wird. Es sollte erwahnt wer- 
den, dass das Kohlepapier 6 auf der zu der Unterschicht 7 naher liegenden Seite einen S auerstoffdurchtritt la fur das Zu- 
fuhren vori Luft und anderen sauerstoffhaltigen Gasen an die Sauerstoffelektrode 1 und einen Brennstoffdurchtritt 2a fur . 
das Zufuhren von Wasserstoff und anderen Brenngasen an die Brennstoffelektrode 2 aufweist. Die katalytische Schicht 5 
wird hergestellt durch Mischen von beispielsweise Katalysatorpartikeln, die durch das Iragen von Platin auf Russ bei ei- 10 
nem vorgegebenen Gewichtsverhaltnis hergestellt wurden, Mischen zu einer einheitlichen Paste mittels eines ionenlei- 
tenden Bindemittels, Beschichten der Unterschicht 7 mit dieser Paste und Trocknen. 

[0079] Die Membranelektrodenanordnung wird dann durch Heisspressen der Polymerverbund^lektrolytmembran 3 
zwischen den katalytische Schichten 5 der Sauerstoffelektrode 1 und der Brennstoffelektrode 2 gebiidet. 
[00&0] In der ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Polymerelektrolytmembran 3 eine Polymer- 15 
verbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens einem ersten Polymerelektrolyten und einem zweiten Po- 
lymerelektrolyten umfasst. Der erste Polymerelektrolyt ist ein sulfoniertes Polyarylenpolymer, wahrend der zweite ein 
. Kohlenwasserstoffpolymerelektrolyt, jedoch kein sulfoniertes Polyarylenpolymer, aus dem der erste Polymerelektrolyt 
besteht, ist. 

... [0081] Das Polyarylenpolymer umfasst wenigstens eine der durch die Formeln (4) und (5) dargestellten strukturellen 20 
Einheiten und kann ein Monopolymer oder ein Copolymer sein. 
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[0082] In Formel (4) oder Formel (5) kann C des aromatischen Rings teilweise durch N ef setzt sein. A l -A 12 sind aus- 
gewahlt aus der Gruppe umfassend -F, -CN, -CHO, -COR, -CR=NR', -OR, -SR, -SOzR, -OCOR, -CO2R, -NRR', - 
N=CRR', -NRCOR\ -CONRR' und -R und konnen gleich oder unterschiedlich sein. R und R' sind eine oder mehrere Ver- 

. bindungen ausgewahlt aus Wasserstoff, einer Alkylgruppe, einer substituierten Alkylgruppe, einer Arylgruppe, einer 45 
substituierten Arylgruppe, einer Heteroarylgruppe urid einer substituierten Heteroarylgruppe Und konnen gleich oder un- 

. terschiedlich sein. 

[0083] Beispiele fur durch -R dargestellte Alkyl- oder substituierten Alkylgruppen umfassen Methyl, Ethyl, Propyl, n- 
Butyl, t-Butyl, Dodecanyl, Trifluormethyl, Perfluor-n-butyl, 2,2,2-lrifluorethyl, Benzyl und 2-PhenoxyethyL Beispiele 
fur durch -R dargestellte Aryl- oder substituierte Arylgruppen umfassen Phenyl, 2-Tolyl, 3-Tolyl, 4-Tolyl, Naphthyl, Bi- 50 
phenyl, 4-Phenoxyphenyl, 4-Huorphenyl, 3-Carbomethoxyphenyl und 4-Carbpmethoxyphenyl. 

[0084] Beispiele fur durch -COR dargestellte Ketongruppen umfassen Acetyl, Propionyl, t-Butylcarbonyl, 2-Ethylhex- 
ylcarbonyl, Phenylcarbonylbenzoyl, Phenoxyphenylcarbonyl, 1-Naphthylcarbonyl, 2-Naphthylcarbonyl, Nicotinoyl, 
Isonicotinoyl, 4-Methylphenylcarbonyl, 2-Fluorphenylcarbonyl, 3-Huorphenylcarbonyl und 4-Ruorphenylcarbonyl. 
[0085] Beispiele fur durch -CR=NR' dargestellte Iminogruppen umfassen Phenyl-N-methylimino, Methyl-N-methyli- 55 
mino und Phenyl-N-phenylimino. 

[0086] Beispiel von durch -OR dargestellten Alkoxygruppen umfassen Methoxy, Ethoxy, 2-Methoxyethoxy und t-Bu- 
toxy, wahrend Beispiele fur durch -OR dargestellte Ajyloxygruppen Phenoxy, Naphthoxy, Phenylnaphthoxy und 4-Me- 
thylphenoxyethoxy umfassen. 

[0087] Beispiele fur durch -SR dargestellte Thioethergruppen umfassen Thiomethyl, Thiobutyl und Thiophenyl. 60 
[0088] Beispiele fur durch -SO2R dargestellte Sulfonylgruppen umfassen Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Phenylsulfo- 
nyl und Tolylsulfonyl. 

[0089] Beispiele. fur durch -OCOR dargestellte Estergruppen umfassen Phenylcarboxy, 4-Fluorcarboxy und 2-Ethylr> 
henylcarboxy, wahrend Beispiele fur durch -C0 2 R dargestellte Estergruppen Methoxycarbonyl, Benzoyloxycarbonyl, 
Phenoxycarbonyl, Naphthyloxycarbonyl und Ethylcarboxy umfassen. ' 65 

[0090] Beispiele fur durch -NRR' dargestellte Aminogruppen umfassen Amino, Dimethyl amino, Methylamino, Me- 
thylphenylamino und Phenylamino. 

[0091] Beispiele fur durch -NRCOR' darg'estellie Amidogruppen umfassen N-Acetylamino, N-Acetylmethylamino, N- 



9 



DE 102 01 886 A 1 



Benzoylamino und N-Benzoylmethylamino. 

• [0092] Beispiele fur durch -CONRR' dargestellte Aminocarbonylgruppen iimfassen N^N-Dimethylaminocarbonyl, N- 
Butylantinocarbonyl, N-Phenylammrcarbonyl, N,N-Diphenylaiirinocarbonyl und N-Phenyl-N-memylammccarbonyL 
[0093] Von den zuvor erwahnten Gruppen, sind A x -A t2 vorzugsweise Acetyl, Benzoyl, Carbomethoxy, Formyl, Phe- 
noxy, Phenoxybenzoyl oder Phenyl und insbesondere PhenoxybenzoyL 

[0094] Beispiel von X 1 in der strukturellen Hnheit der Formel (5) umfassen -Z 1 -, -Z^Ph- und -Pn-Z l -Ph-. Hierin stellt 
Ph eine substituierte oder unsubstituierte Phenylengruppe dar, wanrend Z 1 eine bivalente Gruppe darstellt, ausgewahlt 
aus -Ph-, -O-, -S-, -NR-, -0(CO>, -0(C02>, -(CO)NH(CO)-, -NR(CO)-, Phthalirnid, Pyromellitimid, -CO, -SO, SChr 
,-P(0)R-,-CH 2 -,-CF2-und-CRR'-. - 

[0095] Beispiele fur -Z 1 - umfassen Derivate von Bisphenyl A, wie Oxy-1 ,4-phenylen-2^-isoprOpyliden-2,2-diyl-phe- 
nylen-oxycarbonyl und Derivate von Bisphenyl AF und anderen Biphenylen. Weitere Beispiele umfassen Hexafluoriso- 
propyliden-2,2-diyl und 2-Phenyl-l,l,l-trifluorethyliden-2,2-diyL 

[0096] Beispiele fur -Ph-Z l -Ph- Estem und -Arniden umfassen: -(Phenylen-CONH-phenylen-NHCO)-phenylen-, - 
(Phenylen-CONH-phenylen)-, -(Phenylen-COOphenylen-OCO)-phenylen-, -(Phenylen-carbonyl)-phenylen-, -(Pheny- 
ien-carbonyl-phenylen-oxo-phenylencarbonyl)-phenylen-. 

[0097] Beispiele fur -Ph-Zz-Ph- Verbindungen umfassen Polyamide, Polyarylate, Polyarylenoxide, Polycarbonate, Po- 
lydimethylsiloxane, Polyester, Polyetherketone, Polyphenylene, substituierte Polyphenylene, Polyphenylensulfide und 
Polystyrole. 

[0098] Beispiele fur Polyamide umfassen diejenigen, die als Ergebnis von normalen Kondensationsreaktionen zwi- 
schen 1,4-Butandiamin, 1,6-Hexandiamin, 4,4-Memylenmanilin, 1,3-Phenylendiarnin, l,4~PhenylenbUamin und ande- 
ren Diaminen einerseits und dibasischen Sauren, wie Adipinsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure und Bemsteihsaure, 
andererseits gebildet werden. 

[0099] Beispiele fur Polyarylate umfassen diejenigen, die aus Terephthalsaure oder Isophthalsaure einerseits und Dio- 
len, wie Bisphenol A (2,2'-Isopropy]idendiphenol), Resorcinol, Hydrochinon und 4,4'-Dihydroxybiphenyl, andererseits 
gebildet werden. 

[0100] Beispiele fur Polyarylenoxide umfassen Poly(2,6Kiimethyl-l,4-phenylenoxid), Poly (2,6-dipheny 1-1, 4-pheny- 
lenoxid), Fdly(oxy-2,3^,6-tetrafluO^ . . 

[0101] Beispiele fur Polyester umfassen diejenigen, die als Ergebnis von normalen Kondensationsreaktionen zwischen 
Diolen, wie Ethylenglycol, 1,6-Hexanglycol; Hydrochinon, Propylenglycol und Resorcinol einerseits und dibasischen 
Sauren^ wie Adipinsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure und Bemsteinsaure, andererseits gebildet werden. 
[0102] Beispiele fur Polyetherketone umfassen: (Oxy-l,4-phenylen-oxy-l,4-phenylencarbonyl-l,4-phenylen), Poly- 
etheretherketon, Polyetherketon, Polyetherketonketon. 

[0103] Diese ^olyarylenpolymere konnen zu Polymerelektrolyten gemacht werden, indem wie benotigt Substitutions- 
gruppen mit einer lonenaustauschfunktion in die Polymere,.die gemass dem oben beschriebenen Geriist gebildet wurden, 
eingefuhrt werden. Im Falle der Polyarylenpolymere ist es besonders wiinschenswert, dass sie sulfoniert sind, da sie da- 
durch gut als Ionenaustauschharze verwendet werden konnen. Bezuglich des Sulfomerungsverfalirens gibt es keine be- 
sondere Emschrankung und Polymere mit Sulfonsauregruppen konnen synthetisieit werden, iridem beispielsweise eine 
Sulfonsauregruppe in ein Monomer eingefuhrt wird, das dann polymerisiert wird oder indem zuerst das Monomer poly- 
merisiert wird und dann eine Sulfonsauregruppe eingefuhrt wird. . 

[0104] Die Ionenaustauschkapazitat der sulfonierten Polyarylenpolymere, die ein Anhaltspunkt fur den Sulfonierungs- 
grad ist, liegt vorzugsweise im Bereich von 1 ,5-3,0 meq/g. Wenn sie geringer als 1 ,5 meq/g ist, ist die Ionenleitfahigkeit 
unberriedigend Wenn sie andererseits 3,0 meq/g uberstiegt, weisen die Polymere eine ungeniigende mechanische Fe- 
stigkeit und eine geringe Bestandigkeit gegenuber einer thermischer Zersetzung, hohen lemperaturen und hoher Feuch- 
tigkeit auf. . . 

.[0105] Die Ionenaustauschkapazitat kann beispielsweise durch eine Messung auf die folgende Art und wise bestimmt 
werden. Zunachst wird das sulfonierte Poly arylenpolymer fur fUnf Minuten in eine 2 mol/L wassrige Natriumchloridlo- 
sung eingetaucht, urn die Protonen der Sulfonsauregruppen durch Natrium zu ersetzen. Die Protonen, die als Folge m die 
Lpsung abgegeben werden, werden mit einer bekannten Konzentration von Natriumhydroxid neutralisiert und titriert 
Das Irockengewicht (W) des sulfonierten Polyarylenpolymers und die Menge von Protonen (H*) im Volumen (V) des 
Natriumhydroxids, das fur die Neutralisation und die Utration benotigt wird, werden berechnet und die Ionenaustausch- 
kapazitat (meq/g) gemass der Formel (6) bestirnmL Man beachte., dass Formel (6) ein Beispiel veranschaulicht, bei dem 
die Neutralisation und die Titration mit einer 0,05 mol/L wassrigen Losung aus NaOH durchgefuhrt wurde. 

Ionenaustauschkapazitat (meq/g) = HVW = (0,05 V x 1CT 3 AV) x 10 3 ; (6) 

[0106] Fur die Polymerverbundelektrolytmembran 3 gibt es keine besondere Einschrankung hinsichtiich des zweiten 
Polymerelektrolyten, der mit dem ersten gemischt ist Hinsichtiich dem Verringern der Starrheit jedoch, die durch die re- 
lativ starre Struktur des sulfonierten Polyarylenpolymers, das den ersten Polymerelektrolyten bildet, verursacht wird und 
dem Verbessem der Adhasion an die Sauerstoffelektrode 1 und die Brennstoffelektrode 2, ist es bevorzugt, dass der 
zweite Polymerelektrolyt eine hochflexible Struktur aufweist. Der zweite Polymerelektrolyt kann auf die gleiche Art Und 
Weise sulfoniert werden wie der erste. _ 
[0107] Fiir die Polymerverbundelektrolytmembran 3 ist es wunschenswert, dass der Sulfonatgehalt des ersten Poly- 
merelektrolyten 50-95 Gew.-% und derjenige des zweiten Polymerelektrolytsulfonats 5-50 Gew.-% betragt Wenn der 
Sulfonatgehalt des ersten Polymerelektrolyten weniger als 50 Gew r -% und derjenige des zweiten Polymerelektrolyten 
mehr als 50 Gew -% betragt, kann die Polymerverbundelektrolytmembran 3 eine ungeniigende Ionenleitfahigkeit auf- 
weisen und es kann sich als unmoglich erweisen, eine ausreichende thermische und chemische Bestandigkeit zu errei- 
chen Wenn andererseits der Sulfonatgehalt des ersten Polymerelektrolyten mehr als 95 Gew.-% und derjenige des zwei- 
ten Polymerelektrolyten weniger als 5 Gew.-% betragt, kann die Starrheit.des sulfonierten Polyarylenpolymers, das den 
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ersten Polyrnerelektrolyten bildet, dazu fuhren, dass die Polymerverbundelektrolytmembran 3 nicht genugend biegsam 
ist und es kann sich als unmoglich heraussteUen, eine ausreichende Adhasion an die Sauerstoffelektrode 1 und die Brenn- 
stoffelektrode 2 zu erreichen. 

[0108] Fiir die Polymerverbundelektrolytmembran 3 ist es mehr bevorzugt, dass der Sulfonatgehalt des ersten Poly- 
merelektrolyten 60-95 Gew.-% und derjenige des zweiten Polymerelektrolytsulfonats 5-40 Gew.-% betragt. Es ist noch 5 
mehr bevorzugt, dass der Sulfonatgehalt des ersten Polymerelektrolyten 70-95 Gew.-% und derjenige des zweiten Poly- 
merelektrolytsulfonats 10-30 Gew.-% betragt : 

[0109] Urn fur eine noch bessere Adhasion an die Sauerstoffelektrode 1 und die Brennstoffelektrode 2 zu sorgen, ist es 
fiir den ersten Polymerelektrolyten in der Polymerverbundelektrolytmernbran 3 wiinschenswert, ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer zu sein, das eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ibrer Haupt- 10 
kette (irn Folgenden als "Einheit A" bezeichriet) und eine ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette (im Fol- 
genden als "Einheit B" bezeichnet) umfasst 

[0110] Beispiele fur die Einheit A, welche den ersten Polymerelektrolyten bildet, umfassen wenigstens eine der durch 
die folgende allgemeine Formel (7) dargestellten aromatischen Verbindungseinheiten: 




20 



[0111] Beispiele fur -X 2 - in der allgemeinen Formel (7) umfassen wenigstens eine bivalente elektronenanziehende 25 
Gruppe, ausgewahlt aus -CO-, -CONH-, -(CF^p- (wobei p eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist und vorzugsweise zwi- 
schen 2 und 8 liegt), -C(CF3)2-, -COO, -SO- und -SQ2-. Man beacbte, dass mit einer elektronenanziehenden Gruppe eine 
Gruppe mit einer Hammett-Substitutionskonstanten yon wenigstens 0,06 an der m-Position der Phenylgruppe und we- 
nigstens 0,01 an der reposition gemeint isL 

[0112] In Formel (7) konnen R l -R 8 Was sers toffatome, Halogenatomei Alkylgruppen, halogenierte Alkylgruppen, 30 
Arylgruppen, Sulfonsauregruppen oder Allylgruppen sein. Beispiele fiir Halogenatome umfassen Huratome, fur Alkyl- 
gruppen Methyl- und Ethylgruppen, fur halogenierte Alkylgruppen Trifluonnethyl- und Pentafluorethylgruppen, fur Al- 
lylgruppen eine Propenylgruppe und fur Arylgruppen Phenyl- und Pentafluorphenylgruppen. R l -R 8 konnen selbst Ruo- 
ratome oder FJuoratom-enuialtende Gruppen sein. Urn die Herstellungskosten zu verringem, ist es wiinschenswert, dass 
sie nicht Fluoratome als solche oder Huoratom-enthaltende Gruppen sincL 35 
[0113] Die Einheit A kann auch in Form von verschiedenen Verkniipfungen vofliegen, umfassend Einheit A als -Ein- 
heit A-O-Einheit A- oder -Einheit A-O-Einheit A-O-Einheit A-, wobei mehrere Einheiten A iiber mindestens eine Ether- 
bindung miteinander verbunden sind. 

[0114] Das Einfuhren einer Etherbindung kann die Hexibilitat des resultierenden Polymers erhahen. 

[0115] Beispiele fur die Einheit B in der Struktur des ersten Polymerelektrolyten umfassen wenigstens eine der durch 40 

die allgemeinen Formeln (8)-( 10) dargestellten aromatischen Verbindungseinheiten. 
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(8) 



R 10 R 11 




R 1 \ R 12 




(9) 

R 9 R 10 R 13 R U 

(10) 

[0116] R 9 -R 16 sind entweder gleich oder unterschiedlich und kdnnen \Vasserstoffatome, Halogenatome, Alkylgrup- 
pen, halogenierte Alkylgruppen, Arylgruppen Oder monovalente organische Gruppen, umfassend funktionelle Gruppen, 
welche die Polyaiylen-erzeugenden Polymerisationsreakrionen nicht inhibieren, sein. 

[0117] Beispiele fur Halogenatome umfassen Fluor-, Chlor-, Brom- und Ipdatome, fur Alkylgruppen Methyl- oder 
Ethylgruppen, fur halogenierte Alkylgruppen Trffiuormethyl-, Pentafluorethyl-, Perfluorethyl-, Perfluprpropyl-, Perflu- 
orbutyl- und Perfluorpentylgruppen, fur AUylgruppen eine Propenylgruppe und fur Arylgruppen Phenyl- und Pentaflu- 
orphenylgruppen. 

[01l8] ' Beispiele fur monovalente organische Gruppen, umfassend funktionelle Gruppen, welche die Polyarylen-erzeu- 
genden Polymerisationsreaktipnen nicht inhibieren, umfassen Aryloxy-, Arylpxo-, Arylthiocarbonyl-, Aryloxycarbonyl- 
, Aryllhio- und Arylsulfongruppen. Die organischen Gruppen kdnnen monovalente organische Gruppen sein, umfassend 
zwei oder mehrere funktionelle Gruppen, wie Aryioxyaryloxo-, Aryloxyarylsulfon- und AjryithiparyloxogrupP 611 - Des- 
weiteren kdnnen die obigen Arylgruppen durch Aikyl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppen ersetzt werden. 
[0119] Der Anteil der Einheit A im ersten Polymerelektrolyten betragt 5-70 Mol-%, vorzugsweise 7-50 Mol-%, wah- 
rend der Anteil der Einheit B 30-95 Mol-%, vorzugsweise 50-93 Mol-%, betragt. Wenn der Anteil der Einheit A weni- 
ger als 5 Mol-% und derjenige der Einheit B mehr als 95 Mol-% betragt, ist es nicht moglich, dem ersten Polymerelek- 
trolyten eine ausreichende Flexibilitat zu verleihen. Wenn andererseits der Anteil der Einheit A mehr als 70 Mol-% und 
derjenige der Einheit B weniger als 30 Mol-% betragt, ist die Menge der Sulfonsauregruppen, die durch Sulfpnierung 
nach der Polymerisation eingefuhrt werden, unzureichend, urn die gewunschte Prptonenleitfahigkeit sicherzustellen. 
[0120] Als Nachstes kann das sulfonierte Polyarylenpolymer, welches den ersten Polymerelektrolyten bildet, syntheti- 
siert werden durch Copolymerisieren eines Monomers, das der sich wiederholenden strukturellen Einheit (Einheit A), 
<lie durch die allgemeine Formei (7) dargestellt ist (un Folgenden als "Monomer A" abgekiirzt), entspricht, mit wenig- 
stens einem Monomer, das der sich wiederholenden struktureUen Einheit (Einheit B), ausgewahlt aus der durch die all- 
gemeinen Formeln (8)-(10) dargestellten Gruppe (im Folgenden als "Monomer B n abgekurzt), entspricht, in einem L6- 
sungsmittel in Gegenwart eines Katalysatorsystems, umfassend eine ObergangsmetaUverbindung und anschliessendes 
Verwenden eines Sulfonierungsmittels, urn das resultierende Copolymer zu sulfonieren. : . " , 

[0121] Beispiele fur das Monomer A umfassen aromatische Verbindungeiii die durch die allgemeine Formel (7)' dar- 
gestellt sind. * •. 
[0122] Hierin sind X 2 und R l -R 8 gleich wie in der allgemeinen Formel (7). R-R' kann gleich oder unterschiedhch sem 
und sind Halogenatome, die nicht Fluoratome sind oder Gruppen, die durch -OSQ2Z 2 - dargesteUt sind; Z 2 ist eine Alkyl- 
gruppe, eine halogenierte Alkylgruppe oder Arylgruppe. 

[0123] Beispiele fur Halogenatome umfassen Chlor, Brom und Iod, Beispiele fur Alkylgruppen umfassen Methyl- und 
Ethylgruppen. Beispiele fur halogenierten Alkylgruppen sind Trifluormethylgruppen, wahrend Beispiele fur Arylgrup- 
pen Phenyl- und p-Tolylgruppen umfassen. 

[0124] Spezielle Beispiele des durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten Monomers A umfassen: 

4 ,4-Dichlorbenzophenon, 

2,4-Dichlorbenzophenon, 

3 ,3 , -Dichlorbenzophenon, 

4 ,4-Dibrombenzophenon, 

2,4-Dibrombenzophenon, 

3,3-Dibrombenzophenon, 
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4,4-Diiodbenzophenon, 
2,4-Diiodbenzophenon, 
3,3'-Diiodbenzophenon, 
Bis(4-Trifluormethylsulfonyloxyphenyi)keton, 

Bisp-'Wfluoniiethylsulfonyloxyphenyyketon, 5 

4,4'-Dichloibenzanilid, 

3 ,3-Dichlorben^anilid, 

3/r-Dichlorbenzanilid, - 
4,4'-Dibrombenzanilid, 

3 .3- Dibrombenzanilid, .10 
3 A VDibrombenzanilid, 

4.4- Diiodbenzahilid, 
3 ,3-Diiodbenzanilid, 
3,4'-Diiodbenzanilid, 

Bis(chlorphenyl)difluormethan, 15 

Bis(chlorphenyl)tetrafluorethan, 

Bis(chlbrphenyl)hexafluorpropan, 

Bis(chlorphenyl)octafluorbutan, 

Bis(chlorphenl)decafLuorpentan, 

Bis(cMoiphenyl)dodecafluorhexan, 20 

Bis(chlorphenyl)tetradecafiuorheptan, 

Bis(cM6rphenyl)hexadecafluoroctan, 

Bis(chlorphenl)octadecafluonionan, 

Bis(chlorpbenyl)eicosaflu6rdecan, 

Bis(bron^>henyl)difiuprmethah, 25 

Bis(bromphenyl)tetrafluoiethan, 

Bis(bromphenyl)hexafluoipropan, 

Bis(bromphenyl)octafluorbutan, 

Bis(bromphenyl)decafluorpentan, 

Bis^romphenyl)dodecafiuorhexan, 30 

Bis(br6mphenyl)tetradecafluorheptan, 

Bis(bromphenyl)hexadecafluoroctan, 

Bis(bromphenyl)octadecafl.uoraonan, . 

Bis(bromphenyl)eic0safluordecan, . 

Bis(iodphehyl)difluormethan, " 35 

Bis(i6dphenyl)tetrafluorethan, 

Bis(iodphdnyl)hexafiuorpropan f _ 

Bis(iodphenyl)octafluorbutan, ~ 
JBis(iodphenyl)decafluorpentaii, 

Bis(iodphenyl)dodecafiuorhexan,' 40 

Bis(iodphenyl)tetradecafluorheptan, 

Bis(iodphenyl)hexadecafluoroctan, 

Bis(iodphenyl)octadecafluomonan, 

Bis(iodphenyl)eicosafluordodecan, 

2,2-B;is(4-chlorphenyl)hexafluorprDpan, 45 

2,2-Bis(3-chlorphenyl)hexafludrpropan, 

2,2-Bis(4-bromphenyl)hexafiuorpropan, 

2,2-Bis(3-bromphenyl)hexafluorpropan, 

2,2-Bis(4-iodphenyl)hexaflubrpropan, 

2,2-Bis(3-ickiphenyi)hexafluorprDpan, 50 

Bis(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropan, 

Bis(3- trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropan, 

4-Chlorbenzoesavire-4-chlorphenyl, 

4"Chloibenzoesaure-3-chloiphenyl, 

3-Chloibenzoesaure-3-chlorphenyl* 55 

3- Chloibenzoesaure-4-chloiphenyl, 

4- Brombenzoesaure-4-brornphenyl, 
4-Brombenzoesaure-3-bromphenyl, 
3-Brombenzoesaure-3-bro'mphenyl, 

3-Brombenzoesaure-4-bromphenyl, 60 

Bis(4-chlorphenyl)sulfoxid, 

Bis(3-chlorphenyl)sulfoxid, 

Bis(4-bromphenyl)sulfoxid, 

Bis(3-bromphenyl)sulfoxid, 

Bis(4-iodphenyl)sulfoxid, 65 
Bis(3-iodphenyl)sulfoxid, 

Bis(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)sulfoxid, 
Bis(3-trifiuormethylsulfony]oxyphenyl)sulfoxid, 
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Bis(4-chlorphenyl)sulfon, 

Bis(3-chloiphenyl)sulfon, 

Bis(4-bromphenyl)sulfon, 

Bis(3-bromphenyl)sulfon, 

Bis(4-iodphenyl)sulfon, 

Bis(3-iodphenyl)sulfon, 

Bk(4-trifluormeAylsulfonyloxyphenyl)sulfon, 

Bis(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)sulfon. 

[0125] Spezielle Beispiele des Monomers A mit der Struktur -Einheit A-O-Einheit A umfassen: 

4,4'-Bis(4^Uorbeiizoyl)diphenylether, 

4 i 4 , -Bis(3-chlorben2oyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-brombenzpyl)diphenylether, 

4,4 , -Bis(3-brombenzoyl)diphenylether, 

44-Bis(4-iodbenzoyl)diphenylethei; 

4,4 , -Bis(3-iodbenzoyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-lrifluormethylsulfonyloxyphenyl)dlphenylether, 

4,4-Bis(3-trifluormethylsulfonyloxypheayl)dSphenylether, 

44 , -Bis(4-methylsulfonyloxyphenyl)diphenyiemer, 

44-Bis(3-methykulfonylbxyphenyl)dipbenylether, 

4,4 , -Bis(4^Morbeozoylarnino)diphenylether, 

34-Bis(4^hlorberizoylarriino)cliphenylelher; 

4,4-Bis(3^hlorbeiizoylainino)diphenylethei; 

3,4-Bis(3K:Morbenzoylaiimio)diphenylethei; s 

4,4 , -Bis(4-brombenzoylamino)diphenylether, 

34'-Bis(4-brornbenMylamino)diphenylether, 

4,4-Bis(3-brombenzoylarmno)diphenylether, 

3,4-Bis(3-brombenzoylamino)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-ic<ibenzoylaiiiino)diphenylether, 

3,4'-Bis(4ricKibenzoylflrmno)dipheriylethea; 

4,4'-Bis(3-icKibenzoylaniino)diphenylether, 

3,4-Bis(3-io6^enzoylamino)diphenyletbef, - 

4,4 , -Bis(4-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

3/T-Bis(4-tiifluormethylsul^^^ 

4,4'-Bis(3-trifluoimemylsulfonyioxyphenyl)diphenylem 

3,4'-Bis(3-trifiucainethylsulfohylpxyphenyl)diphen 

4,4'-Bis(4-melliylsulfonyfoxyphenyl)diphenylether, 

S^'-Bis^methykuifonyloxypheny^diphenylether, 

4,4'-Bis(3-methylsii]fonyloxyphenyl)dipheiiylether, ■ 

3 ,4 -Bis(3-methylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

4,4-Bis(4-chlorphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4-Bis(4-chlorphenylsulfonyi)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-chlorphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4'-Bis(3-chlorphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-bromphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4-Bis(4-bromphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-brornphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4-Bis(3-bromphenylsulforiyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-icdphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4'-Bis(4-iod^henylsulfonyl)diphenylether, 

4 ) 4 T -Bis(3-iodphenylsulfonyl)diphenylether, 

S^'-Bisp-iodphenylsulfonyOdiphenylether, 

4,4 , -Bis(4-trifluormemylsulfonyloxy 

3,4V&s(4-trifluormethylsulf^^ 

4,4'-Bis(3-trifluormemylsulfonyloxyphenylsu]fonyl)^ 
3 ^-Bis^-trifiuormetoylsulf 

4,4 , -Bis(4-methylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4'-Bis(4-methylsulfonyldx>^henykulfonyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-methylsialfonylpxyphenylsulfonyl)diphenyletheri 

3 ^'-BisCS-methylsulfonyloxyphenylsulf onyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-chlorphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

3,4'-Bis(4-chlorphenyl)diphenyfetherdicarbbxylat, 

4,4'-Bis(3-chlorphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

3 ,4'-Bis(3-cMorphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

4,4 , -Bis(4-bromphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

3 ,4'-Bis(4-bromphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

4,4 -Bis(3-bromphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

3,4-Bis(3-br6mphenyl)dipheDyletherdicarboxylaL, 

4 5 4 , -Bis(4-iodphenyl)diphenylelherdicarboxylaL 
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3,4'-Bis(4-iodphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

4,4'-Bis(3-iodphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

3,4'-Bis(3-iodphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

4,4'-Bis(4-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

^'-Bis^tnfluormemylsulfo^ 

4,4'-Bis(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, - 

3 ,4-Bis(3-trifluormethylsulf onyloxyphenyl)diph^nyletherdicarboxylat, 

4 ) 4*-Bis(4-methylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

3 ,4'-Bis(4-methylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

4,4 , -Bis(3-methyb\3lfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

3,4^Bis(3-me^ylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

4,4-Bis [(4-chlorphenyl)- 1,1,1 ,3,3 ,3-hexafluorpropyl]c3iphenylethei; 

3 ,4'-Bis [(4-chlorphenyl)- 1,1,1,33 ,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4'-Bis [(3-chlorphenyl)- 1,1,1 ,3,3,3-hexafluojpropyl]diphenylether, 

3 ,4-Bis [(3-chlorphenyl)- 1 , 1 , 1 ,3,3,3-hexafiuorpropyfJdiphenylether, 

4,4-Bis [(4-bromphenyl)- 1,1,1 ,3,3,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

3 ,4-Bis [ 14-bromphenyl)- 1,1,1,3,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4 -Bis [(3-bromphenyl)- 1,1,1 ,3,3,3-hexaflu6rpropyl]diphenylether, 

3 ,4-Bis [(3-bromphenyl)- 1,1,1 ,3,3,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(4-iodphenyl)-l , 1 , 1 ,3 ,3 3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

3 ,4-Bis [(4-iodphenyl)7l , 1 ,1 ,3 ,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylethef, 

4,4'-Bis [(3-iodphenyl)- 1 , 1 ,1 ,3 ,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

3,4'-Bis[(3-iodphenyl)-l, 1,1,3,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4'-Bis [(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyi)- 1,1,1,3,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

3 ,4-Bis [(4- trifluormethylsulfonyloxyphenyl)- 1,1,1 ,3 ,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4VBis[(3-trifluormemylsulfonylox 

3 ,4-Bis [(3- trifluormethylsulfonyloxyphenyl)- 1,1,1,3,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(4-memylsulf onyloxyphenyl)- 1 , 1 , 1 , 1 ,3 ,3,3-hexafluorpropyl] diphenylethei; 

3 ,4-Bis [(4-methylsulf onyloxyphenyl)- 1 , 1, 1 ,3 ,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4 f -Bis[(3-methylsulfonyloxyphenyl>l, 1*1,3,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylethei; 

3 ,4'rBis [(3-methylsulf onyloxyphenyl)- 1 , 1 ,1 ,3 ,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4VBis[(4-cMprphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(3-cUoiphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether; 

4,4-Bis [(4-cU6rphenyl)hexaflu6rpropyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(3-chlorphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(4-chlbrphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(3-chlorphenyl)cK;l^uorburyl]diphehylether, 

4,4-Bis[(4-chlorphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4,4 , -Bis[(3-chlorphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4,4 , -Bis[(4-butylphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(3-butylphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(4-burylphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(3-butylphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(4-butylphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(3-butylphenyl)octafluorbutyi]diphenylether, 

4,4-Bis[(4-butylphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4,4'-Bis[(3-butylphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4,4'-Bis[(4^icdphenyl)tetrarluorethyl]diphenylether, 

4 j4'-Bis [(3-iodphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(4-iodphenyl)hexaflubrpropyl]diphenylether, 

4,4 , -Bis[(3-iodphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(4-iodphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 

4,4*-Bis[(3-iodphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(4^iodphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(3-iodphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4,4-Bis [(4- trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)tetrafluorethyl]diphenyiether, 

4,4'-Bis [(3- trifluormethylsulfonyloxyphenyl) ten-afluorethyl] diphenylether, 

4,4'-Bis[(4-trifluormemylsulfonyloxyphenyl)be 

4,4-Bis[(3-trifluormemylsulfonyloxyphenyl)hexafl^ 

4,4-Bis [(4- trifluoniiethylsulfonyloxyphenyl)cK:tafl 

4,4-Bis [(3- trifluormethylsulfony loxypheny l)octafluorbutyl] diphenylether, 
4,4-Bis [(4- trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 
4,4VBis[(3-trifluormemykulfonyloxy^ 

4,4-Bis [^methylsulf onyloxyphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 
4,4*-Bis[(3-rnethylsulfonyloxyphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 
4,4^Bis[(4-methylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 
4 ,4-Bis [(3-methylsulf onyloxyphenyl)hexafluorpropyl] diphenylether,* 
■4,4 , -Bis[(4-methylsulfonyloxyphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 
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. 4 ,4'-Bis [(3-methylsulf onyloxyphenyl)octafluorbutyl]diph«iylether, 
4,4-Bis[(4-methylsiilfonyloxyphenyl)decafluoipentyl]diphenylether; 
4,4'-Bis[(3-methylsulfonyloxyphenyl)decafluorpentyl]diphenylet^ 

[0126] Das Monomer A karin eine Verbindung sein, die ein Fluoratom als Substitutionsgruppe umfasst, umjedoch Ko- 
5 sten zu verringern, ist dies vorzugsweise nicht der Fall. 

[0127] Beispiele fur das Monomer B umfassen die durch die allgemeinen Formeln (8) , -(10) , dargestellten aromati- 
schen Verbindungen. 



R 9 R ' 




[0128] Hierin sind R 9 -R 16 gleich wie in den allgemeinen Formeln (8)-(10) und R-R sind gleich wie in der allgemeinen 
Formel (7)'. . 
40 [0129] Spezielle Beispiele fur das durch die allgemeine Formel (8)' dargestellte Monomer B umfassen: 
m-Dichlorbenzol, ' 
m-Dibrombenzol; 
m-Diiodbenzol, 

m-Dimethylsulfonyloxybenzol, 
45 2,4-Dichlortoluol, . . - 

2,4-Dibromtoluol, 

2.4- Diiodtoluol, . 

3^5-Dichlortoluol, ' 

3.5- Dibromtoiuol, 
50 3,5-Diiodtoluol, 

2.6- Dichlortoluol, 
2,6-Dibromtoluol, 
2,6-Diiodtpluol, 

. 3,5-Dimethylsulfonyloxytoluol, 
55 2,6-Dimethylsulfonyloxytoluol, 
2,4-Dichlorbenzotrifiuorid, 

2.4- pibrombenzotrifluorid, 
. 2,4-Diiodbenzotrifluorid, 

3 .5- Dichlorbenzotrifluorid, 
60 3,5-Dibrombenzotrifluorid, 

3 ,5-Diiodben20triflu6rid% 

l,3-Dibrom-2,4,5,6-tetrafluorbenzol. _ 
[0130] SpezieUe Beispiele fur das durch die allgemeine Formel (9)' dargestellte Monomer B umfassen: 
4'-Phenoxy-2,4-dichlorbenzopbenpn, 
65 2,5-Dichlor-4'-phenoxybenzophenon, 
p-Dichlorbenzol, 
p-Dibrombenzol, 
p-Diiodbenzol, 
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p-Dimethylsulfonyloxybenzol, 
2,5-bichlortoluoU 
2,5-Dibromtoluol* 
2,5-Diiodtoluol, 

2,5-Dimethylsulfonyloxybenzol, .5 

2,5-Dichlor-p-xylol, 

2,5-Dibrom-p-xylol, 

2,5-Diiod-p-xylol, 

2,5-Dichlorbenzotrifluorid, 

2,5-Dibrdmbenzotrifluorid, 10 

2,5-Diiodbenzotrifluorid, 

1 ,4-Dichlor-2,3^,6-tetrafluorbeii2»l, 

l,4-Dibrom-2,3,5,6-tetrafluorbenzol, 

1 ,4-Diiod-2,3,5,6-tetrafluorbenzoL 

[0131] Spezielle Beispiele fur das durch die allgemeine Formel (10)' dargestellte Monomer B umfassen: 15 

4,4-Dibrombiphenyl, 

4,4-Diiodbiphenyl, 

4,4-Dimethylsulfonyloxybiphenyl, 

4,4'-Dimethylsulfonyloxy-3^ , -dipropenylbiphenyl, 

4,4 , -Dimethyisulfonyloxy-33'-dimethylbiphenyl, 20 

4,4'-Dimethylsulfonyloxy-3,3'-difluorbiphenyl, 

4,4 , -Dimethylsulfonyloxy-33\5^ , -tetrailuoriiphenyl, 

4,4-DibrpmoctafluorbiphenyL 

[0132] Das Monomer B kann eine Verbindung sein, die ein Ruoratom als Substitutionsgruppe umfasst, urn jedoch Ko- 
stenzu verringem, ist dies vorzugsweise nicht der Fail. 25 
[0133] Von den Beispieleh fur das durch die allgemeinen Formeln OSy-ClO)' dargestellte Monomer B sind auf grurid ih- 
rer ausgezeichneten Loslichkeit in dem Losungsmittet das fiir die Pplymerisationsreaktion mit dem Monomer A ver- 
wendet wurde und der darausfolgenderi leichten Polymerisation WcMorbenzc«saurederivate, wie 4-Phenqxy-2,5-di- 
chlorbehzophenon, 4'-Phenoxy-2,4-dichl6rbenz6phenon, 4%Phenoxyphenyl-2,5-mcMorbenzoat und 4-Phenoxyphenyl- 
2,4-dichlorbenzoat am meisten bevorziigt Von diesen ist 4'-Phenoxy-2,5-dicMorbenzophenon am meisten bevorzugt, da 30 
es die Herstellung eines mechanisch widerstandsfahigen Polymerelektrolyten mit iiberlegehen Eigenschaften bezuglich 
der Kriechfestigkeit ermoglicht, insbesondere wenn es mit dem durch die allgemeine Formel (7) 1 dargestellten Monomer 
A copolymerisiert wird 

[0134] Das Cbpolymerisationsverhaltnis von wenigstens einem durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten Mono- 
mer A und wenigstens einem Monomer B, ausgewahlt aus der Gruppe der durch die allgemeinen Formeln (8) , -(10) t dar- 35 
gestellten aromatiscben Verbindungen ist dasselbe wie dasjenige der Einheiten A und B. Das heisst, dass die verwendete 
Menge des Monomers A 5-70 Mol-% unid vorzugsweise 7-50 Mol-% betragt, wahrend diejenige des Monomers B 
30-95 Gew.-% und vorzugsweise 50-93 Gew.-% betragt Wenn jedoch die Einheit A tiber eine Etherbindung miteinan- 
der verbunden ist, betragt der Anteil von -Einheit A-O-Einheit A 3-40 Mol-% und vorzugsweise 5-35 Mol-%, 
[0135] Wenn die durch die allgemeine Formel (8) ! dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 40 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in cto Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 
dadurch erreicht, dass dafiir gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe der 
Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

[0136] Wenn die durch die allgemeine Formel (9)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 45 
dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht weniger als 10 Mol-% der Summe 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht weniger als 20 Mol-% ausmacht 

[0137] Wenn die durch die allgemeine Formel (10)* dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, 
wird eine ausgezeichnete Loslichkeit yon beiden Monomeren in' der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisa- 
tion dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe 50 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht 

[0138] Der Katalysator, der bei der Herstellung von Polyaryleripolymeren durch Copolymerisieren der Monomere A 
und B verwendet wird, ist ein Katalysatorsystem, umfassend ein tJbergangsmetallsalz, wobei die wesentlichen Kompo- 
nenten davon das ttbergangsrnetalls alz, ein Ligand und ein Reduktionsmittel sincL Das tJbergangsmetallsalz und der Ii- 
gand konnen durch ein Obergangsmetall oder ein Salz davon mit einem bereits get?undenen Liganden ersetzt werden und 55 
die zuvor beschriebenen "Salze" konnen mit dem Ziel, die Polymerisationsrate zu erhohen, zugegeben werden. 
[0139] Hierin umfassen Beispiele fur Ubergangsmetallsalze Nickelverbindungen, wie Nickelchlorid, Nickelbrornid, 
Nickeliodid und Nickelacetylacetonat, PaUadiumverbindungen, wie Palladiumchlorid, Palladiumbromid und Palladiu- 
miodid, Eisenverbindungen, wie Ksenchlorid, Eisenbromid und Eiseniodid und Cobaltverbindurigenj wie Cobaltchlorid, 
Cobaltbromid und Cobaltiodid. 60 
[0140] Beispiele fiir Liganden umfassen Triphenylphosphin, 2,2 -Bipyridin, 1 ,5-Cy clooctadien und 1 ,3-B is(diphenylp- 
hosphino)propan. 

[0141] Beispiele fiir Reduktionsmittel umfassen Eisen, Zink, Mangan, Aluminium, Magnesium, Natrium und Cat 
cium. Diese Reduktionsmittel konnen weiter aktiviert werden, indem sie mit organischen oder anderen Sauren in Koh- 
takt gebracht werden. 65 
[0142] Beispiele fiir Ubergangsmetalle oder Salze davon, die bereits einen gebundenen Liganden enthalten, umfassen: 
Bis(triphenylphosphin)nickelchlorid, 
Bis(triphenylphosphin)nickelbromid, 
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Bis(triphenylphosphin)nickeliodid, 

Bis(triphenylphosphm)nickeMtrat, 

(2,2 , -Bipyridin)nickelchlorid, . 

(2,2-Bipyridin)nickelbromid, 

(2,2-Bipyridin)nickeliodid, 

(2,2'-Bipyridin)Edckelnitrat, 

Bis( 1 ^-cyclooctadien)nickel, 

Tetrakis(triphenylphosphin)nickel, 

Tetrakis(triphenylphosphit)nickel, 

TBtrakis(triphenylphosphin)paUadium. 

[0143] Beispiele fur Salze, die zu dem Katalysatorsystem zugegeben werden konnen, urn die Polymerisationsrate zu 
verbessern, umfassen Natriumfluorid, Natriumchlorid, Natriumbromid, Naudumiodld, Natriums ulf at und andere Natri- 
umverbindungen, Kaliumfluorid, Kaliumchlorid, Kaliumbromid, Kaliumiodid, Kaliumsulfat und andere Kaliumverbin- 
dungen zusammen mit Ibtraethylanmoniumfluorid, Tetraethylanunoniumchlorid, letraethylammoniumbrornid, Tetra- 
ethylammoniumiodid, Tetraethylammoniurnsulfat und ahnlichen Ammoniumverbindungen. 

[0144] In dem Katalysatorsystem betragt die Menge von Ubergangsmetallsalzen oder von Obergangsmetallen oder 
Salzen davon mit bereits gebundenen Liganden Ublicherweise 0,0001-lOMol und vorzugsweise 6,01-0,5 Mol pro 
1 Mol der Summe der durch die aljgemeinen Formeln (7)-(10)Vdargestellten Monomere A und B. Wenn sie weniger als 
0,001 Mol betragt, kann die Polymerisationsreaktion nicht zufriedenstellend ablaufen. Wenn sie andererseits mehr als 
1 0 Mol betragt, kann das Molekulargewicht des resultierenden Poly arylenpolymers nicht gross genug sein. 
[0145] Die Ligandmenge im Katalysatorsystem in Bezug auf das ubergangsmetall oder Salz davon betragt ublicher- 
weise 0,1-100 Mol und vorzugsweise 1,0-10 Mol, pro 1 Mol des Obergangsmetails oder Salzes davon. Wenn sie weni- 
ger als 0,1 Mol betragt, kann die Polymerisationsaktivitat ungenugend sein. Wenn sie andererseits mehr als 100 Mol be- 
tragt, kann das Molekulargewicht des resultierenden Polyarylenpolymers nicht gross genug sein. 

[0146] Die Menge von Reduktionsmittel im Katalysatorsystem.betragt ublicherweise 0,1-100 Mol und vorzugsweise 
1-10 Mol, pro 1 Mol der Summe der durch die allgemeinen Formeln (Ty-ClO)' dargestellteh Monomere A und B. Wenn 
sie weniger als 0,1 Mol betragt, kann <lie Poiymerisationsreaktion nicht zuMedenstellend ablaufen. Wenn sie anderer- 
seits mehr ak 100 Mol betragt, kann es schwierig wenfe ^ 
[0147] Die in das Katalysatorsystem zugegeberie Menge von Salzen, urn die Polymerisationsrate zu verbessern, betragt 
ublicherweise 0,001-100 Mol und vorzugsweise 0,01-1 Mol, pro 1 Mol der Summe der durch die allgemeinen Formeln 
(jy~<^0y dargestellten Monomere A und B. Wenn sie weniger als 0,001 Mol betragt, ist es moglich,.dass die Polymeri- 
sationsrate ungentigend erhSht wird. Wenn sie andererseits mehr als 100 Mol betragt, kann es schwierig werden, das re- 
sultierenden Polyarylenpolymer zu reinigen. 

[0148] Beispiele fur ein Polymerisationslosungsmittel umfassen Tetrahydrofiiran, Cyclohexanon, Dimethylsulfoxid, 
N^-Dimemylformamid, N,N-Dimemylacetamid, N-Memyl-2-pyrrplidon, gamma-Butyrolacton und gamma-Butyrolac- 
tarn. Der Polymerisationskatalysatpr wird vorzugsweise vor der Verwendung gut getrocknet Die Gesamtkonzentration 
der durch die allgemeinen Formeln (7)'-<10) , dargestellten Monomere A und B innerhalb des Polymerisationskatalysa- 
tors betragt ublicherweise 1-90 Gew.-% und vorzugsweise 5-40 Gew.-%. Die Polymerisatioristernr^ratur betragt ubli- 
cherweise 0-200°C und vorzugsweise 50-~80°C Die Polymerisationsdauer betragt ublicherweise 0,5-100 Stunden und 
• vorzugsweise 1—40 Stunden. . » 
[0149] Das massegemittelte Molekulargewicht des Polyarylenpolymers, wie Polystyrol, betragt 1000-100000Q und 
vorzugsweise 1500-200000. ' ^ ^ ■ 

[0150] Die Struktur des Polyarylenpolymers kann beispielsweise aufgrund der C-OC-Absorption bei 
1230-1250 cm" 1 und der C=OAbsorption bei 1640-1660 cm-" 1 in inrrarotobsorptionsspektren oder alternativ dazu auf- 
grund von aromatischen Protonenpeaks bei 6,8-8,0 ppm in magnetischen Kerrunesonanzspektreh (1H NMR) bestatigt 

werden. .. _ 

[0151] Beispielsweise kann die Reaktionsformel, wenn ein durch die allgememe Formel (7) dargestelltes Monomer A 
und ein durch die allgemeine Formel (9)* dargestelltes Monomer B verwendet werden, urn ein Polymer, umfassend sich 
wiederholende strukturellen Einheiten (ohne. Sulfonsauregruppen), dargesteUt durch die allgemeinen Formeln (7) und 
(9), herzustellen, durch die Formel (11) dargestellt werden. 

/ R 1 R 3 R 5 R 7 




(11) 

[0152] Wobei n und m ganzzahhg sind und n> 1 beziehungsweise m> j, n' und m' ganzzahbg sind und n'> 0 bezie- 
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hungsweise m* > 0 und n>n', m>:m\ 

[0153] Man beachte, dass Formel (11) ein statistisches Copolymer darstellt, das durch Copolymerisieren einer sich 
wiederholenden strukturellen Einheit, die durch die allgemeine Formel (7) dargestellt ist mit einer, die durch die Struk- 
turformel (9) dargestellt ist, in einem Verhaltnis von m' : n 1 gebildet wurde und nicht fur ein Blockcopolymer aus m' sich 
wiederholenden strukturellen Einheiten, dargestellt durch die allgemeine Formel (7) und n' sich wiederholenden struktu- 5 
rellen Einheiten, dargestellt durch die Strukturformel (9), steht. 

[0154] Als nachstes kann das Polyarylenpolymer durch Reagieren mit Schwefelsaureanhydrid, rauchender Schwefel- 
saure, Chlorschwefelsaure, Schwefelsaure, Natriurnhydrogensulfit oder einem ahnlichen Sulfonierungsmittel unter den 
bekannten Bedingungen in Gegeriwart oder Abwesenheit eines Losungsmittels sulfoniert werden. Beispiele fur Losungs- 
mitteL, die fur die Sulfonierung verwendet werden, umfassen nicht nur Kohlenwasserstpfflosungsmittel, wie n-Hexan, 10 
Etheriosungsmittel, wie Tetrahydrofuran oder Dioxan und nicht protonenhaltige polare Losungsmittel, wie Dimetbyla- 
cetamid, Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sondern aUch halogenierte KohlenwasserstofTe, wie Tetrachloret- 
han, Dichlorethan, Chloroform und Methylenchlorid. 

[0155] Es gibt keine besondere Einschrankung hinsichtlich der Reaktionstemperatur der Sulfonierung, sie betragt je- 
doch ublicherweise -50-200°C und vorzugsweise -10-1 00°C. Die Zeitdauer der Sulfonierung betragt ublicherweise 15 
0,5-1000 Stunden und vorzugsweise 1-200 Stunden. 

[0156] Die Anzahl yon Sulfonsauregruppen in dem durch Sulfonierung erzeugten sulfonierten Polyarylenpolymer be- 
tragt ublicherweise 0,05-2 und vorzugsweise 0,3-1,5 fur jede polymerbildende Einheit B. Wenn die Anzahl geringer als 
0,05 ist, ist die Protonenleitfahigkeit der resultierenden sulfonierten Polyarylenpolymere ungeniigend. Wenn sie anderer- 
seits mehr als zwei betragt, fiihrt die erhohte Hydrophilie zu einem wasserloslichen Polymer und selbst wenn dies nicht 20 
der Fall sein sollte, wird es eine geringe Bestandigkeit gegeniiber heissem Wasser aufweisen. 

[0157] Das sulfonierte Polyarylenpolymer ist am besten fiir eine Polymerelektrolytmembfan einer Festpolymerelektro- 
lymrennstofrzelle geeignet, wenn die Einheit A eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4 -diyl- 
Struktur und- die Einheit B eine aromatische 'Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl^tniktiir ist. 
In diesem Fall ist es wunschenswert, dass die Einheit A 7-35 Mol-% ausmacht und die Einheit B 65-93 Mol-% aus- 25 
macht Am geeignetsten macht die Emheit A 8-30 Mol-% und die Einheit B 70-92 Mpl-% aus. Es ist wunschenswert, 
dass das sulfonierte Polyarylenpolymer vorzugsweise eine Ionenaustauschkapazitat von 1^-3,0 meq/g und vorzugs- 
weise 1,8-3,0 meq/g aufweist Die Ionenaustauschkapazitat kann leicht eingestellt werden, indem das Molverhaltnis der 
Einheiten A und B variiert wird, um die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das sulfonierte Polyarylenpolymer ein- 
gefuhrt werden, zu verandern. 30 
[0158] Die Struktur des Polyarylenpolymers kann beispielsweise aufgrund der S=OAbsorption bei 1030-1045 cm" 1 
und 1 160-1190 cm -1 , der C-O-C- Absorption bei 1130-1250 cm" 1 , der OO- Absorption bei 1640-1660 cm" 1 in Infxarot- 
absorptionsspektren oder aufgrund von aromadschen Protonenpeaks bei 6,8-r8,0 ppm in magnetischen Kernresonanz- 
spektren (1H NMR) bestatigt werden. Desweiteren ist es moglich, die Menge von Sulfonsauregruppen durch Neutrali- . 
sieren iind Titrieren der Sulfonsauregruppen oder durch Elementaranalyse zu bestimmen. 35 
[0159] Das sulfonierte Polyarylenpolymer, das den ersten Polymerelektrolyten bildet, weist einen hohen Protonenleit- 
fahigkeitsgrad Uber einen breiten Temperaturbereich auf und weist hervorragenden Eigenschaften bezuglich der Kriech- 
festigkeit, der mechanischen Bestandigkeit im AUgemeinen und der Bestandigkeit gegeniiber heissem Wasser auf. Des- 
weiteren fiihrt die Tktsache, dass es die Einheit A, dargestellt durch die allgemeine Formel (7), im oben angegebenen Be- 
reich umfasst, zu einer Flexibility die eine ausgezeichnete Adhasion an die Elektroden der Festpolymerelektrolytbrenn- 40 
stoffzelle ermoglicht, selbst wenn es mit einem beliebigen zweiten Polymerelektrolyten gemischt wird, um eine Poly- 
merverbundelektrolytmembran zu bilden. 

[0160] In der vorliegenden Ausfuhrungsform ist das sulfonierte Polyarylenpolymer des ersten Polymerelektrolyten je- 
docb mit einem zweiten Polymerelektrolyten, der von sich aus flexibel ist, gemischt, wodurch es moglich wird, eine Po-. 
lymejTveri>undeleklrolytmembran herzustellen, die sogar noch iiberlegenere Adhasionseigenschaften gegenuber den 45 
Elektroden der Festrx>lymerelek1rolytbrennstoffzelie aufwei^ 

[0161J Es ist wunschenswert, dass der zweite Polymerelektrolyt ein sulfonierter Polyethejpolymerelektrolyt oder ein 
sulfonierter Polythioetherpolymerelektrolyt isL Eine Beimischung eines flexiblen zweiten Polymerelektrolyten dieser 
Art ermoglicht es, die Starrheit des sulfonierten Polyarylenpolymers, das den ersten Polymerelektrolyten bildet, noch 
weiter zu vermindern. Desweiteren umfasst der zweite Polymerelektrolyt aufgrund von Kostenuberlegungen vorzugs- 50 
weise keine Periluoralkylenstruktur. 

[0162] Mit der Bezeichnung Polyetherpolymer ist hierin eine hochmolekulare Verbindung mit einer r O- oder ahnlichen 
Gruppe in der Hauptkette in einem Verhaltnis von wenigstens 0,5 pro Phenylengruppe gemeint. Beispiele umfassen sich 
wiederholende Einheiten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: 

-Ph-O-, ^ ^ ^ 

-Ph-O-Ph-CO, 

-Ph-O-Ph-OPh-CO-, 

-Ph-O-Ph-CaPh-CO-, 

-Ph-O-Ph-O-Ph-CO-Ph-CO-, 

-Ph-O-Ph-CO-Ph-O-Ph-CO-Ph-CO, 60 

-Ph-O-Ph-CaPh-CaPh-O-Ph-CO-Ph-CO, 

-Ph-Ph-O-Ph-CO-Ph-CO- (wobei -Ph- -C^- bedeutet) 

entweder einzeln oder in Kombination mit anderen aromatischeri Verbindungseinheiten. 

[0163] Mit der Bezeichnung Polysulfidpolymere sind hochmolekulare Verbindungen, bei dehen ein -O eines Polyet- 
herpolymers durch -S- substituiert ist, gemeint. 65 
[0164] ^ Zusatzlich zu den Polyether- und Polysulndpolymeren ist es auch moglich, hochmolekulare Verbindungen mit - 
CO-, -CONH-, -COO-, -SO-, -SO2- und ahnlichen Gruppen in ihren Hauptketten als hochmolekulare Verbindungen, 
welche den zweiten Polymerelektrolyten bilden, zu verwenden. 
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[0165] Spezielle Beispiele solcher hochmolekularer Verbindungen umfassen ein Polyetheretherketon (PEEK), ein Po- 
lyethersulfori (PES), ein Polysulfon (PSF), ein Polyetherimid (PEI), ein Polyphenylensulfid (PBS), ein Polyphenylen- 
oxid (PPO) und ahnliche Verbindungen. Ein Polyphenylenoxid, ein Polyetheretherketon, ein Polyethersulfon oder ein 
Polyphenylensulfid sind besonders bevorzugt. Diese hochmolekularen Verbindungen kSnnen durch dasselbe Verfahren, 
5 wie dasjenige fiir den ersten Polymerelektrolyten, sulfoniert werden. 

[0166] Im zweiten Polymerelektrolyten weisen die -O-, -S-, -CO-, -CONH-, -COO, -SO-, -SQr und anderen Gruppen 
jeweils Bindungswinkel von weniger als 180° auf, wodurch sie Strukturen mit einer wesentlich hoheren Flexibilitat aiif- 
weisen als die sulfonierten Polyarylenpolymere, die im ersten' Polymerelektrolyten verwepdet werden. 
[0167] Die Polymerverbundelektrolytmembran kann beispielsweise hergestellt werden durch getrenntes Auflosen der 

10 ersten und zweiten Polymerelektrolyten in organischen Losungsmitteln, urn einheitliche Ldsiingen herzustellen, an- 
schliessendes Mischen der zwei Losungen, Giessen der resultierenden einheitlichen Losung in eine flache Form und Ste- 
henlassen, zum Trocknen. Beispiele fur organische Losungsmittel umfassen Dimethylsulf oxid, N,N-Dimemylformamid, 
N,N-Dimemylacetemid, N-Methylpyrrolidon und andere nicht prbtonenhaltige polare Losung smitteL Hinsichtlich der 
Folienbildung liegt das Verhaltnis des ersten zum zweiten Elektrolyten, wenn diese gemischt sind, in festem Zustand vor- 

15 zugsweise zwischen 95 : 5 und 70 : 30. 

[0168] Neben dem obigen Giessverfahren kann eine Polymerverbundelektrolytmembran auch durch Schmelzpressen 
hergestellt werden. 

[0169] Es folgt eine Beschreibung der zweiten Ausfuluaingsform der vorliegenden Erfindung. 

[0170] Gemass der zweiten Ausftihrungsform der vorliegenden Erfindung entspricht eine Festpolymerelektrolytbrenn- 
20 stoffzette, welche die Polymerverbundelektrolytmembran verwendet und eine Membranelektroderianordnung aufweist, 
abgesehen von der in Fig. 1 gezeigten PolymerverbundelektrOlytmembran 3 der FestpolymerelektrolytbrermstoJSzelle 
der ersten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung. 

[0171] Es folgt eine Beschreibung des Aufbaus der Polymerverbundelektrolytmembran 3, auf die sich die zweite Aus- 
fubrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht. 

25 [0172] Die Polymerverbundelektrolytmembran 3, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung bezieht, umfasst eine Matrix, die einen ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolyme- 
ren, umfasst und eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist und eine 
Verstarkung, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymereri, umfasst und 
eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist, wobei die Matrix durch 

30 die Verstarkung gehalten wird. v i 

[0173] In der Polymerverbundelektrplytmembran 3, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung bezieht, wird ein sulfoniertes Polyarylenpolymer verwendet, das eine aromatische Verbindungseinheit rnit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette (im Folgenden als "Einheit A" bezeichnet) und eine aromatische \fer- 
bindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 0m Folgenden als "Einheit B" bezeichnet) um- 

35 fasst 

[0174] Beispiele fur die Einheit A umfassen dieselben durch die allgemeine Formel (7) dargestellten aromatischen Ein- 
heiteri wie in der ersten Ausfulirungsform. -X 2 - und R^R 8 sind genau gleich wie in der ersten Ausfulirungsform. R l -R 8 
konnen Fluoratome als solche oder Gruppen sein, die Fluoratome enthalten, um jedoch die Herstellungskosten zu verrin- 
gern ist es bevorzugt, dass dies nicht der Fall ist 
40 [0175] Die Einheit A kann auch in Form von verschiedenen die Einheit A umfassenden Verknupfungen vorliegen, wie 
-Einheit A-O-Einheit A- oder -Einheit A-O-Einheit A-OEinheit A-, wobei mehrere Einheiten A fiber wenigstens eine 
Etherbindung miteinander verbunden sind. 

[0176] Beispiele fur die Einheit B umfassen wenigstens eine derselben durch die allgemeinen Formeln (8>-(10) darge- 
stefiten aromatischen Verbindungseinheiten wie in der ersten Ausruhrungsforrn. R^R 16 sind genau gleich wie in der er- 
45 sten AusfuhrungsforrrL 

[0177] Um die Menge der Sulf onsauregruppen, die in das sulfoniefte Polyarylenpolymer emgefuhrt wurde, zu kontrol- , 
lieren, betragt der Anteil der Einheit A im Polymer 5-70 Mol-%, vorzugsweise 7-60 Mol-%, wahrend der Anteil der 
Einheit B 30-95 Mol-%, vorzugsweise 40-93 Mol-%,. betragt. Wenn der Anteil der Einheit A weniger als 5 Mol-% und 
derjenige der Einheit B mehr'aJLs 95 Mol-% betragt, macht es die uberschiissige Menge von Sulfomauregruppen, die in 

50 das Polyarylenpolymer eingeruhrt werden, unmoglich, eine ausreichende mechanische Bestandigkeit des sulfonierten 
Polyarylenpolymers zu erreichen. Wenn andererseits der Anteil der Einheit A mehr als 70 Mol-% und derjenige der Ein- 
heit B weniger als 30 Mol-% betragt, ist die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das Polyarylenpolymer emgefuhrt 
werden ungenugend, um eine ausreichende Ionenaustauschkapazitat des sulfonierten Polyarylenpolymers zu erreichen. 
[0178] Es ist auch moglich, die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das sulfonierte Polyarylenpolymer emgefuhrt 

55 werden, durch Variieren der Sulfomerungsbedingungen zu kontrollieren. 

[0179] Das sulfonierte Polyarylenpolymer kann synthetisiert werden durch Copolymerisieren eines Monomers, das der 
sich wiederholenden strukturellen Einheit (Einheit A), dargestellt durch die aUgemeine Formel (7) (im Folgenden als 
"Monomer A" abgekurzt), entspricht, mit wenigstens einem Monomer, das der sich wiederholenden strukturellen Einheit 
(Einheit B), ausgewahlt aus der Gruppe, dargestellt durch die allgemeinen Formeln (8)-<10) (im Folgenden als "Mono- 

60 mer B" abgekurzt), entspricht, in einem Losungsmittel in Gegenwart eines Katalysatorsystems, umfassend eine Uber- 
gangsmetallverbindung und anschliessendes Verwenden eines Sulfonierungsmittels, um das resultiereride Copolymer zu 

sulfonieren. ^ , J . , 

[0180] Beispiele fiir das Monomer A umfassen die gleichen durch die allgemeine Formel (7) dargestellten aromatische 
Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. Spezielle Beispiele fur das Monomer A umfassen dieselben Verbin- 
65 dungen wie in der ersten Ausfuhrungsform, wie zum Beispiel mit der Struktur -Einheit A-O-Einheit A. Das Monomer A 
kann eine Verbindung sein, die ein Fluoraiom als Substitutionsgruppe umfasst, um jedoch Kosten zu vemngem, ist dies 
vorzugsweise nicht der Fall. 

(0J81] Beispiele fur das Monomer B umfassen dieselben durch die allgemeinen Formeln (8) -(10) dargestellten aro- 
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matischen Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. Spezielle Beispiele fur das Monomer B umfassen dieselben 
Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. 

[0182] Das Monomer B kann eine Verbindung sein, die ein Fiuoratom als Substitutionsgruppe umfasst, urn jedoch Ko- 
sten zu verringern, ist dies vorzugsweise nicht der Fall. 

[0183] Von den Beispielen fur das durch die allgemeinen Formeln (8)'-( 10)* dargestellte Monomer B sind die aufgrund 5 
ihrer ausgezeichneten Loslichkeit in dem Losungsmittel, das fur die Polymerisationsreaktion mit dem Monomer A ver- 
wendet wurde und der darausfolgenden leichten Polymerisation am meisten bevorzugten Beispiele Dichlorbenzoesaure- 
derivate, wie 4 , -Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon, 4'-Phenoxy-2,4-cUchlorbenzophenon, 4'-Phenoxyphenyl-2,5-dicblor- 
benzoat und 4 , -Phenoxyphenyi-2,4-dichlorbenzoat Von diesen ist 4'-Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon am meisten be- 
vorzugt, da es die Herstellurig eines mechanisch widerstandsfahigen Porymerelektrolyten mit iiberlegenen Eigenschaften 10 
beziiglich der Kriechfestigkeit ermbglicht, insbesondere wenn es mit dem durch die allgemeine Formel (7)* dargestellten 
Monomer A copolymefisiert wircL 

[0184] Das Cbpolymerisationsverhaltnis von wenigstens einem durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten Mono- 
mer A und wenigstens einem Monomer B, ausgewahlt aus der Gruppe der durch die allgemeinen Formeln (8) , -<i0)' dar- 
gestellten aromatischen Verbindungen ist dasselbe wie das Verhaltnis der Einheiten A und B. Das heisst, dass die ver- 15 
wendete Menge des Monomers A 5-70 Mol-% und vorzugsweise 7-60 Mol-% betragt, wahrend diejenige des Mono- 
mers B 30-95 Gew.-% und vorzugsweise 40-93 Gew.^% betragt. Wenn die Einheit A jedoch Ether- verbruckt ist, betragt 
der Anteil von -Einheit A-O-Einheit A 3-40 Mol-% und vorzugsweise 5-35 Mol-%. . 

[0185] Wenn die durch die allgemeine Formel (8)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation. 20 
dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wind, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe der 
Monomeren A. und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht 

[0186] Wenn die durch die allgemeine Formel (9)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 
dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht weniger als 10 Mol-% der Summe 25 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht weniger als 20 Mol-% ausmacht 

[0187] Wenn die durch die allgemeine Formel (10)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, 
wird eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisa- 
tion dadurch erreicht, dass dafur gesorgt Wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht 30 
[0188] Das Polyarylenpolymer kann hergestellt werden durch Copolymerisieren der Monomere A und B unter densel- 
ben Polymerisationsbedingungen und Verwenden desselben Katalysatorsy stems, umfassend ein Ubergangsmetallsalz 
und derselben Losungsmittel wie in der ersten Ausfulmmgsform. Das Molekulargewicht des Polyarylenpolymers, das 
auf diese Art und Weise hergestellt wurde, betragt 1Q0O-1 000000 (massegemitteltes Molekulargewicht einer Polystyroi- 
umsetzung) und vorzugsweise 500-200000. Die Struktur des Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von Infrarotabsorpti- 35 
orisspektren oder magnetischen Kernreson anzspektren (1H NMR) auf die gleiche Art und Weise wie in der ersten Aus- 
fuhrungsform bestatigt werden. , 
[0189] Beispielsweise kann die Reaktionsformei, wenn ein durch die allgemeine Formel (7)' dargestelltes Monomer A 
und ein durch die allgemeine Formel (9)' dargestelltes Monomer B verwendet werden, urn ein Polymer, umfassend die 
sich wiederholenden strukturellen Einheiten (ohne Sulfpnsauregruppen), dargestellt durch die allgemeinen Formeln (7) 40 
und (9), herzustellen, durch die Formel (11) dargestellt werden. 

[0190] Das sulf onierte Polyarylenpolymer ist am besten fur eine Polymerelektrolytmembran einer Festpolymerelektro- 
lytbrennstpffzelle geeignet, wenn die Einheit A eine arornatische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4 , -diyl- 
Struktur und die Einheit B ein Derivat der aromatischen Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxy-2,5-benzophenon- 
Struktur ist. In diesem Fall ist es wtinschenswert, dass die Einheit A 7-35 Mol-% ausmacht und die Einheit B 45 
65-93 Mol-% ausmacht Am geeignetsten maCht die Einheit A 8-30 Mol-% und die Einheit B 70-92 Mol-% aus. Es ist 
wunschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionenaustauschkapazitat von nicht weniger als 1,5 meq/g 
aber nicht mehr als 3,0 meq/g und vorzugsweise nicht weniger als 1,7 meq/g aber nicht mehr als 2,5 meq/g aufweist 
[0191] Die Ionenaustauschkapazitat kann durch dasselbe Verfahren wie in der ersten Ausfuhrungsform gemessen wer- 
den und gemass Formel (6) bestirnmt werden. Die Struktur des sulfonierten Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von 50 
lrifrarotabsorptionsspektren oder magnetischen Kernresonanzspektroskopiespektren (1H NMR) auf die gleiche Art und 
Weise wie in der ersten Ausfuhrungsform bestatigt. werden. 

[0192] Die.Polymerverbundelektrolytmembran 3, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung bezieht, enthalt vorgegebene Anteile einer Matrix, die ein Sulfonat, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpoly- 
meren, umfasst und eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist und 55 
einer Verstarkung, die ein Sulfonat, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und eine Ionenaustauscb- 
. kapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist 

[0193] Wenn die Ionenaustauschkapazitat des Sulfonats, aus der die Matrix besteht, geringer als 1,5 meq/g ist, ist es 
nicht moglich, die Protonenleitfahigkeit zu erreichen, die fur die Polymerelektrolytmembran benotigt wird. Wenn ande- 
rerseits die Ionenaustauschkapazitat mehr als 3,0 meq/g betragt, ist es selbst unter Verwendung einer Verstarkung nicht 60 
moglich, eine ausreichende mechanische Festigkeit zu erreichen. Die Ionenaustauschkapazitat des Sulfonats, das die Ma- - 
trix bildet, betragt vorzugsweise mehr als 1,7 meq/g, aber weniger als 2,5 meq/g. 

[0194] Wenn das Sulfonat, das die Verstarkung bildet, eine Ionenaustauschkapazitat von weniger als 0,5 meq/g auf- 
weist, ist dieser Wert geringer als derjenige, der fur die Protonenleitfahigkeit der Polymerelektrolytmembran benotigt 
wird. Wenn andererseits die Ionenaustauschkapazitat des Sulfonats, welches die Verstarkung bildet, mehr als 1,5 meq/g 65 
betragt, kann es die benotigte mechanische Festigkeit nicht auf die Polymerelektrolytmembran iibertragen. Die Ionen- 
austauschkapazitat des Sulfonats, aus dem die Verstarkung besteht, betragt vorzugsweise mehr als 0,5 meq/g, aber weni- 
ger als. 1 ,3 meq/g. 
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[0195] . Die Ionenaustauschkapazitaten der Matrix und dear Verstarkung konnen leicht auf ihre jeweiligen Bereiche ein- 
gestellt werden, indem das Molverhaltijis der Einheiten A und B variiert wird, um die Menge von Sulfonsauregruppen, 
die* in das sulfonierte Polyarylenpolymer eingefuhrt werden, zu verandern. Alternativ kann derselbe Effekt erreicht wer- 
den, indem dasselbe sulfonierte Polyarylenpolymer yerwendet wird und die Konzentration der rauchendeh Schwefel- 

5 saure Oder anderer Sulfonierungsmittel und die Reaktionszeit variiert werden. , 

[0196] In der Polyrnerelektrolytmembran 3, auf die sich die vorliegende Ausruhrungsform bezieht, sind sowohl die 
Matrix als auch die Verstarkung ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren. Dies hat vom chemischen Gesichts- 
punkt her zur Folge, dass sie sich leicht ineinander mischen, wahrend sie vbm physikalischen Gesichtspunkt her ahnliche 
Dehnungsraten aufweisen, so dass sie sich selbst bei wiederholter Dehnung, Expansion und Kontraktion unter Hochtem- 

10 peratur- und Hochdruckbedingungen beim Betrieb der Brennstofizelle nicht ablosen und somit eine uberlegene Leistung 
hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat ermGglichen. 

[0197] Hinsichtlich darauf, die "Obertragung der benotigten mechanischen Festigkeit auf die Polymerelektrolytmem- 
bran 3 zu erleichtern, ist es wunschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Verstarkung bildet, in Form 
von Fasem oder einer porigen Fblie vorliegt 

15 [0198] Die Verstarkung kann in Form von Fasem hergestellt werden, indem das sulfonierte Polyarylenpolymer einheit- 
lich in N-Methylpyrroiidon oder einem: ahnlichen organischen Losungsmittel gelost wird und die resultierende Losung 
mit dem ublichen Verfahren gesponnen wird. Wenn die Verstarkung in Form von Fasem vorliegt, konnen diese entweder 
iarig oder kurz sein. Wenn sie lang sind, konnen sie in der Form eines gewebten oder nicht gewebten Gewebes vorliegen. 
Im Falle des nicht gewebten Gewebes ist es bevorzugt, dass die Fasem durch Kalandrieren verbunden werden. Es ist in 

20 j edem Fall wunschenswert, dass der Durchmesser der sulfonierten Poly aryienpolymerf asern, welche die \ferstarkung bil- 
den, im Bereich von 1-15 um liegt Wenn der Durchmesser weniger als 1 um betragt tann der Vereta^kungseffekt unge- 
niigend sein. Wenn er andererseits mehr als 15 um betragt, kann die Protonenleitfahigkeit der Polymerverburidelektrolyt- 
membran 3 ungleichmassig werden. 

[0199] Um eine Verstarkung in Form einer porigen Folie zu erhalten, wird das sulfonierte Polyarylenpolymer zuerst 
25 einheitlich in N-Memylpyrrolidon oder einem ahnlichen organischen I^urigsrrrittel aufgelost, danach werden Partikel 
eines PhyUosilicats oder einer ahnlichen gering saurefesten Verbindurig zu der Verstarkungslosung gegeben und gleich- 
massig vermischt, die resultierende Losung in eine rlache Form gegeben und warmegetrocknet, um eine Folie zu bilden. 
Diese Folie kann dann mit Salzsaure oder einer ahnlichen Substanz behandelt werden, um die gering saurefeste Nferbin- 
dung zu.entfernen und eine porige Folie c zu bilden. 
30 [0200] Wenn die Verstarkung in Form einer porigen Folie vorliegt, ist es bevorzugt, dass der Porositatsgrad etwa 
50-80%, mit einem durchschnittlichen Porendurchmesser von etwa 0,2-3 um, betragt. Wenn der Porositatsgrad weniger 
als 50% und der durchschnittliche Porendurchmesser weniger als 0,2 um betragt, kann die Protonenleitfahigkeit der Po- 
lymerverbundelektrolytmembran ungeniigend sein. Wenn der Porositatsgrad andererseits mehr als 80% betragt und der 
durchschnittliche Porendurchmesser mehr als 3 um betragt, kann es sich als unmoglich herausstellen, den Verstarkungs- 
35 effekt fur die Polymerverbundelektrolytmembran 3 zu erreichen. Die Dicke. der Folie bestimmt die mechanische Festig- 
keit und die Protonenleitfahigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran und betragt deshalb vorzugsweise etwa 
30-100 um. . 

[0201] Im sulfonierten Polyarylenpolymer, das die Verstarkung bildet, ist es bevorzugt, dass H + bei wenigstens einem 
Teil der Sulfonsauregruppen durch Na + substituiert ist Die Substitution von H* der Sulfonsauregruppen durch Na + dient 
40 dazu, die Adhasion zwischen der Matrix und der Verstarkung zu erhohen, wodurch die l^olienbestaridigkeit in der Poly- 
merveibundelektrolytmembran 3 verringert wird. 

[0202] Das Gewichtsverhaltnis der Matrix und der Verstarkung in der Polymerverbundelektrolytmembran 3 liegt vor- 
zugsweise im Bereich 2,5 : 1-1 : 3. Wenn es geringer als 2,5 : 1 ist, kann die Verstarkung und die Verfestigung ungenii- 
gend sein. Wenn es an<dererseits iiber 1 : 3 liegt, kann die Protonenleitfahigkeit der Polymerverbundelekux>lytmembran 3 
45 ungeniigend sein. Mehr bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis der Matrix und der Verstarkung im Bereich von 
2:1-1: 1,25. 

[0203] Es folgt eine Beschreibung des HersteUuhgsverfahrens der Polyrnerelektrolytmembran 3. 
[0204] Gemass def vorliegenden Ausfuhrungsfonn ist der erste Schritt bei der Herstellung die Synthese eines sulfo- 
nierten Polyarylenpolymers mit einer Ionenaustauschkapazitai von mehr als 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g und 
50 vorzugsweise mehr als 1,7 meq/g, aber weniger als 2,5 meq/g. 

[0205] Dieses wird in N-Methylpyrrolidon oder einem ahnlichen organischen Losungsmittel aufgelost, um eine ein- 
heitliche Losung zu bilden, welche die Matrixlosung bildet Mit dieser Losung wird die Matrix in Form von Fasem oder 
einer porigen Folie hergestellt 

[0206] Als nachstes wird ein sulfoniertes Polyarylenpolymer mit einer Ionenaustauschkapazitat von mehr als 
55 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g und vorzugsweise mehr als 0,5 meq/g, aber weniger als 1,3 meq/g, synthetisiert 
Dieses wird in N-Methylpyrrolidon oder einem ahnlichen organischen Losungsmittel aufgelost, um eine einheitliche Lo- 
sung zu bilden, welche die Verstarkungslosung bildet Mit dieser Losung wird die Verstarkung in Form von Fasem oder 
einer porigen Folie hergestellt. 

[0207] Eine Verstarkung in Form von Fasern wird aus der Verstarkungslosung durch Spinnen auf die ubliche Art und 
60 Weise hergestellt Die resultierende Verstarkung wird in eine wassrige Losung aus Natriumchlorid oder eine wassrige 
Na + -enthaltende Losung eingetaucht, um die H* bei wenigstens einem Teil der Sulfonsauregruppen des Sulfonats durch 
Na 4 " zu substiruieren. Die Konzentration der wassrigen Na + -enthaltenden Losung sollte im Bereich von 0,01-2 Mol/Liter 
und die Temperatur bei etwa 25°C liegen. Die Eintauchzeit wird so eingestellt, dass der Substitutionsgrad von durch 
Na + etwa im Bereich von 5-50 liegt. 
65 [0208] Als nachstes wird die Verstarkung in Form von Fasern, die auf die obige Art und Weise hergestellt wurde, zu der 
Matrixlosung zugegeben und einheitlich dispergiert, um eine Aufschlammung herzustellen, die dann in eine flache Form 
gegossen wird und getrocknet wird, um eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 zu erzeugen, die eine Verstarkung in 
Form von Fasern enthalt. Die Verstarkung sollte 30-70 Gew.-% der gesamten Polymerverbundelektrolytmembran 3 aus- 
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machen. 

[0209] Eine Verstarkung in Form einer porigen Folie wird aus dear Verstarkungslosung hergestellt, indem Partikel einer 
goring smirefesten Verbindung; wie ein Phyllosilicat, zu der Verstarkungslosung zugegeben wird. Nach dem einheitli- 
chen Mischen wird die resultierende Losung in eine flache Form gegossen und warmegetrocknet, um eine Folie zu bil- 
den, die dann mit Salzsaure oder einer ahnlichen Saure behandelt wird, um die Partikel der gering saurefesten Verbin- . 5 
dung zu entfernen. Alternativ dazu kann ein Schaummittel zu der Verstarkungslosung gegeben und gleichmassig ver- 
inischt werden, die resultierende Losung in eine flache Form gegeben und warmegetrocknet werden, um eine Folie zu 
bilden. Diese Folie kann dann dutch Erhitzen aufgeschaumt werden, wahrend ein geringer Ruckstand von organischem 
Losungsmittel darin verbleibt, wodurch eine porige Struktur gebildet wind. 

[0210] Die resultierende Verstarkung in Form einer porigen Folie wird in eine wassrige Losung aus Natriumchlorid 10 
oder eine wassrige Na + -enthaltende Losung unter den gleichen Bedingungen wie fur die Verstarkung in Form von Fasern 
eingetaucht, um die H + bei wenigstens einem Ibil der Sulfonsauregruppen des Sulfonats durch Na* zu substituieren. 
[0211] Als nachstes wird die Verstarkung, die auf die obige Art und Weise in Form einer porigen Folie hergestellt 
wurde, zu der Matrixlosung zugegeben und einheitlich dispergiert, um eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 herzu- 
stellen, die eine Verstarkung in Form einer porosen Folie enthalt Die Verstarkung sojlte 30-70 Gew.-% der gesamten Po- 15 
lymerverbundelektrolytmembran 3 ausmachen. 

[0212] Es folgt eine Beschreibung der dritten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung. 

[0213] In der Festpolymerelektrolytbrennstofrzelle der dritten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung, welche 
eine Polymerelektrolytmembran verwendet, ist die Polymerelektrolytmembran 3 in dem in Fig. 1 gezeigten Aufbau 
durch eine. ersetzt, die einen einzelnen Polymerelektrolyten urnfasst, wbbei abgesehen davon, die Membranelektroden- 20 
anordnung genau die gleiche ist wie in der Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle der ersten Ausruhrungsform. 
[0214] Es folgt eine Beschreibung des Aufbaus der Polymerelektrolytmembran 3, aUf die sich die dritte Ausfiihrungs- 
form der vorliegenden Erfindung bezieht. 

[0215] Die Polymerelektroiytmembran 3, auf die sich die dritte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht, 
umfasst einen Polymerelektrolyten, der erhalten wurde, indem ein Poiyarylenpolymer auf eine solche Art und Weise sul- 25 
foniert wurde, dass der Q-Wert im Bereich von 0,09-0,18 C/cm 2 liegt. 

[0216] Das sulfonierte Poiyarylenpolymer, das in der Polymerelektrolytmembran 3 verwendet wurde, auf die sich die 
dritte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht, umfasst eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in inner Hauptkette (im Folgenden als "Einheit A" bezeichnet) und eine aromatische Ver- 
bindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette (im Folgenden als "Einheit B" bezeichnet). 30 
[0217] Beispiele fur die Einheit A umfassen dieselben durch die allgemeine Formel (7) dargestellten aromatischen Ein- 
heiten wie in der ersten Ausfuhrungsform. -X 2 - und RV-R 8 sind genau gleich wie in der ersten Ausfiihrungsform. R l -R 8 
konnen Fluoratbme als solche oder Gruppen sein, die Fluoratome enthalten, um jedoch die Herstellungskosten zu verrin- 
gern ist es bevorzugt, dass dies nicht der Fall ist 

[0218] Die Einheit A kann auch in Form von verschiedenen die Einheit A umfassenden \ferknupfungen vorliegen, wie 35 
-Einheit A-OEinheit A- oder -Einheit A-OEinheit A-OEinheit A-, wobei mehrere Einheiten A fiber wenigstens eine 
Etherbindung miteinander verbunden sind. ■ 

[0219] Beispiele fur die Einheit B umfassen wenigstens eine der durch die allgemeinen Formeln (8)-(10) dargestellten 
aromatischen Verbindungseinheiten wie in der ersten Ausfuhrungsf onn. R 9 -R l5 sind genau gleich wie in der ersten Aus- 
fiihrungsform. ■ 40 
[0220] Der Anteil der Einheit A im Polymer betragt 5-70 Mol-%, vorzugsweise 7-60 Mol-%, wahrend der Anteil der 
Einheit B 30-95 Mol-%, vorzugsweise 40-93 Mol-%, betragt Wenn der Anteil der Einheit A mehr als 70 Mol-% und 
derjenige der Einheit B weniger als 30 Mol-% betragt, ist die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das Poiyarylenpo- 
lymer emgefuhrt werden, nicht ausreichend, um in einer Membranelektroden anordnung, die eine durch ein Sulfonat die- 
ser Art gebildete Polymerelektrolytmembran verwendet, einen Q-Wert von mehr als 0,09 C/cm 2 zu erreichen. Wenn an- 45 
dererseits der Anteil der Einheit A weniger als 5 Mol-% und derjenige der Einheit B mehr als 95 Mol-% betragt macht es 
die Menge von uberschussigen Sulfonsauregruppen, die in das Poiyarylenpolymer eingefuhrt werden, unmoglich, in ei- 
ner Membranelektrodenanordnung, die eine durch ein Sulfonat dieser Art gebildete Polymerelektrolytmembran verwen- 
det, einen Q-Wert von weniger als 0,18 C/cm 2 zu erreichen. 

[0221] Das sulfonierte Poiyarylenpolymer kann synthetisiert werden durch Copoiymerisieren eines Monomers, das der 50 
sich wiederholenden strukturellen Einheit (Einheit A), dargestellt durch die allgemeine Formel (7) (im Folgenden als 
"Monomer A" abgekurzt), entspricht, mit wenigstens einem Monomer, das der sich wiederholenden strukturellen Einheit 
(Einheit B), ausgewahlt aus der Gruppe, dargestellt durch die allgemeinen Formeln (8>-(10) (im Folgenden als "Mono- 
mer B" abgekurzt), entspricht, in einem Losungsmittel in Gegenwart eines Katalysatorsystems, umfassend eine t)ber- 
gahgsmetallvefbindung und anschliessendes Verwenden eines Sulfonierungsmittels, um das resultierende Copolymer zu 55 
sulfonieren. 

[0222] Beispiele fur das Monomer A umfassen die gleichen durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten aromati- 
schen Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. Spezielle Beispiele fur das Monomer A umfassen dieselben 
Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform, wie zum Beispiel mit der Struktur -Einheit A-'O-Einheit A. 
[0223] Das Monomer A kann eine Verbindung sein, die ein Fluoratom als Substitutionsgruppe umfasst, um jedoch Ko- 60 
sten zu yerringem, ist dies vorzugsweise nicht der Fall. 

[0224] Beispiele fur das Monomer B umfassen dieselben durch die allgemeinen Formeln (S)'-^^)* dargestellten aro- 
matischen Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. Spezielle Beispiele fur das Monomer B umfassen dieselben 
durch die allgemeinen Formeln (8)'-(10)' dargestellten aromatischen Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. 
[0225] Das Monomer B kann eine Verbindung sein, die ein Fluoratom als Substitutionsgruppe umfasst, um jedoch Ko- 65 
sten zu verringern, ist dies vorzugsweise nicht der Fall. 

[0226] Von den Beispielen fur das durch die allgemeinen Formeln (8)'-( 1 0)' dargestellte Monomer B sind die aufgrund 
ihrer ausgezeichneten Loslichkeit in dem Losungsmittel, das fur die Polymerisationsreaktion mit dem Monomer A ver- 
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wendet wurde und der darausfolgenden leichten Polymerisation am meisten bevorzugten BeispieleDichlorbenzoesaure- 
derivate, wie 4'-Phenoxy-2,5-dichlorbenzoptienon, 4'-Phenoxy-2,4-dicMorbenzophenon, 4'-Phenoxyphenyl-2,5-bUchlor- 
benzoat und 4-Phenoxyphenyi-2,4-dichlorbenzoat. Von diesen ist 4*-Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon am meisten be- 
vorzugt, da es die Herstellung eines mechanisch widerstandsfahigen Polymerelektrolyten mit uberlegenen Hgenschaften 
5 bezuglich der Kriechfestigkeit ermoglicht, insbespndere wenn es mit dem durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten 
Monomer A copolymerisiert wird. 

[0227] Das Copolymerisationsverhaltnis von wenigstens einem durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten Mono- 
mer A und wenigstens einem Monomer B, ausgewahlt aus der Gruppe der durch die allgemeinen Formeln CSV-CIO)' dar- 
gestellten aromatischen Verbindungen ist dasselbe wie das Verhaltnis der Einheiten A und B. Das heisst, dass die ver- 
10 wendete Menge des Monomers A 5-60 Mol-% und vorzugsweise 7-50 Moi-% betragt, wahrend diejenige des Mono- 
mers B 40-95 Gew.-% und vorzugsweise 50-93 Gew.-% betragt Wenn die Einheit A jedoch Ether- verbruckt ist, betragt 
der Anteil von -Einheit A-OEinheit A 3-40 Mol-% und vorzugsweise 5-35 Mol-%. 

[0228] Wenn die durch die allgemeine Formel (8) ' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 

15 dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe der 
Monomeren A und B ausmacht und insbesondere hicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. * 
[0229] Wenn die durch die allgemeine Formel (9)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 
dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht weniger als 10 Mol-% der Summe 

20 der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht weniger als 20 Mol-% ausmacht 

[0230] Wenn die durch die allgemeine Formel (10)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, 
'wird eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisa- 
tion dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

25 [0231] Das Polyarylenpolymer kann hergestellt werden durch Copolymerisieren der Monomeren A und B unter den- 
selben Polymerisationsbedingungen und Verwenden desselben Xatalysatorsystems, umfassehd ein "Obergangsmetallsalz 
und derselben Losungsmittel wie in der ersten Ausfuhrungsforrn. Das Molefculargewicht des Polyarylenpolymers, das 
auf diese Art und Weise hergestellt wurde, betragt 1000-1000000 (massegemitteltes Molekulaigewicht einer Polystyrol- 
umsetzung) und vorzugsweise 1500-200000. Die Struktur des Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von Infrarotabsorpti- 

30 onsspektren oder magnetischen Kernresonanzspektren (1H NMR) auf die gleiche Art und Weise wie in der ersten Aus- 
fuhrungsforrn bestatigt werden. , 

[0232] Beispielsweise kann die Reaktionsformel, wenn ein durch die allgemeine Formel (7)' dargestelltes Monomer A 
und ein durch die allgemeine Formel (9) 1 dargestelltes Monomer B verwendet werden, urn ein Polymer, umfassend die 
sich wiederholenden strukturellen Einheiten (ohne Sulfonsauregruppen), dargestellt durch die allgemeinen Formeln (7) 
3S und (9), herzustellen, durch die Formel (11) dargestellt werden. Das Polyarylenpolymer kann auf die gleiche Art und 
Weise wie in der ersten Austuhrungsform sulfoniert werden. 

[0233] Das sulfonierte Polyarylenpolymer ist am besten fur eine Polymerelektrolytmembran einer Festpolymerelektro- _ 
lytbr^nnstofifeelle geeignet, wenn die Einheit A eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon^^'^diylT 
Struktur urid die Einheit B eine aromatische \ferbindungseinheit mit einer 4 -Phenoxybenzophenon-2,5-dlyl-Struktur ist. 
40 In diesem Fall ist es bevorzugt, dass die Einheit A 7-35 Mol-% ausmacht und die Einheit B 65-93 Mol-% ausmacht. 
Mehr bevorzugt macht die Einheit A 8-30 Mol-% und die Einheit B 70-92 Mol-% aus . Es ist bevorzugt, dass das sulfo- 
nierte Polyarylenpolymer eine Ionenaustauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist 

[0234] Die Ionenaustauschkapazitat kann durch dasselbe Verfahren wie in der ersten Austuhrungsform gemessen wer- 
den und gemass Formel (6) bestimmt werden. Die Struktur des sulfonierten Polyarylenpolymers kann mit Hijfe von In- 
45 frarotobsorptionsspektren oder magnetischen Kernresonanzspektroskopiespektren (1H NMR) auf die gleiche Art und 
Weise wie in der ersten Ausfuhrungsforrn bestatigt werden. 

[0235] Die Polymerverbundelektroly tmembran 3 der dritten Ausfuhrungsforrn kann beispielsweise hergestellt werden 
durch getrenntes Auflosen der ersten und zweiten Polymerelektrolyten in einem organischen Losungsmittel, urn einheit- 
liche Losungen herzustellen, anschliessendes Mischen der zwei Losungen und Giessen der resultierenden einheitlichen 
50 Ldsung in eine flache Form und Trocknenlassen. Beispiele fur organische Losungsmittel umfassen nicht protonenhaltige 
polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, N^-Dimethylformamid, NJ^-Dimethyiacetamid, N-Methylpyrrolidon. 
Die Polymerverbundelektrolytmembran kann auch durch Schmelzpressen hergestellt werden. 
[0236] Es folgen eine Anzahl von Arbeits- und Vergleichsbeispielen. 

[0237] Die Arbeitsbeispiele 1.-18 entsprechen zusammen mit den Vergleichsbeispielen 1-2 der ersten Ausfuhrungs- 
55 form der vorliegenden Erfindung, die Arbeitsbeispiele 19-24 entsprechen zusainmen mit den Vergleichsbeispielen 3-5 
der zweiten Ausfuhrungsforrn und die Arbeitsbeispiele 25-28 entsprechen zusammen mit den Vergleichsbeispielen 6-7 
der dritten Ausfuhrungsforrn. 

Arbeitsbeispiele 1 T 6, Vergleichsbeispiel 1 

60 

[0238] Das verwendete Polyarylenpolymer war Poly(4'-phenoxybenzoyl-l,4-phenylen), dargestellt durch die Formel 
(12), das mit Hilfe von konzentrierter Schwefelsaure sulfoniert wurde, urn einen ersten Polymerelektrolyten zu ergeben. 
Die Ionenaustauschkapazitat des resultierenden sulfonierten Poly(4'-phenoxybenzoyl-l,4-phenylen) betrug 2,2 meq/g. 

65 
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(12) 

15 



[0239] Als nachstes wurde ein Polyetheretherketon (PEEK) mitteis desselben Verfahrens wie der erste Polymerelek- 
trolyt sulfoniert, urn ein sulfoniertes Polyetheretherketon als zweiten Polymerelektrolyten zu bilden. Die Ionenaus- 20 
tauschkapazitat des resultierenden sulfonierten Polyetheretherketons betrug 1,8 meq/g. 

[0240] Dann wurden das sulfonierte Poly(4'-phenoxybenzoyl-l,4-phenylen) und der sulfonierte Polyetheretherketon 
getrennt voneinahder in N-Methylpyrrolidon gelost, danach wurden die zwei Losungen in Festkorpergewichtsverhaltnis- 
sen, die zwischen 100 : 0 und 60 : 40 lagen, gemischt, um mehrere Polymerelektrolytlosungen herzustellen. Diese wur- 
den jeweils in eine flache Form gegossen und getrocknet, um Poly merverbundelektrbly tmembranen 3 mit einer Trocken- 25 
dicke von 50 um zu ergeben. 

[0241] Die Polymerverbundelektrolytmembranen 3 wurden als nachstes zwischen einer Sauerstoffelektrode 1 und ei- 
ner Brermstoff elektrode 2 aufgenommen, wie in Fig. 1 gezeigt und ahfanglich bei 80°C, 5 MPa fur 2 Minuten, dann bei 
160°C 4 \^a fih* erne Mmute heissgepresst, um eine Festpo 

[0242] Die Sauerstoffelektrode 1 und die Brermstoffelektrode 2 wurden auf die folgende Art und Weise hergestellL Zu- 30 
erst wurden Russpartikel und Polytetrafmoremylen(PiTO>^ in einem Gewichtsverhaltnis von 4 : 6 gemischt Die 
Mischung wurde dann in Ethylenglycol einheitlich dispergiert, um eine Aufschlammung zu bilden, die auf eine Seite ei- 
nes Kohlepapiers 6 aufgetragen wurde und getrocknet wurde, um eine Unterschicht 7 zu bilden. Das Kohlepapier 6 und 
die Unterschicht 7 bildeten zusammen eine Gasdiffusionsschicht 4, 

[0243] Als nachstes wurden Katalysatorpartikel, diedurch Aufbringeri yon Platinpartikeln auf Russ (Ofenruss) irn Afer- 35 
haltnis 1 : 1 erhalten wurden, einheitlich in einem Gewichtsverhaltnis von 8 : 5 in einer sulfonierten, hochmplekularen 
Verbindung (Nation (Produktname), Du Pont), die als ionenleitendes Material wirkt, dispergiert, wodurch eine Katalysa- 
torpaste erzeugt wurde. Man beachte, dass zwecks des vorliegenden Arbeitsbeispiels eine sulfonierte, hochmolekulare 
Ruorverbindiing als ionenleitendes Material verwendet wurde, es kann jedoch auch eine Polymerelektrolytlosung ver- 
wendet werden. - * 40 

[0244] Die Katalysatorpaste wurde rnittels Siebdrucken auf die Unterschicht 7 der Gasdiffusionsschicht 4 aufgebracht, 
um eine Platinmenge von 0^ mg/cm 2 zu ergeben und wurde zunachst bei 60°C fur zehn Minuten und dann bei verrin- 
gertem Druck bei 120°C getrocknet, um die Sauerstoffelektrode 1 und die Brennstoffelektrode 2 herzustellen. 
[0245] Dann wurde die elekfrische Ladling pro Flacheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q-^fert), die er- 
zeugte Spanriung und die Bestandigkeit gegeniiber heissem Wasser der Festpolymereletoolytbrennstoffzellen, welche 45 
die Polymerverbundelektrblytmembran 3 verwenden, gemesseri und ihre Leistung verglichen. 

(1) Messen des Q-Werts 

[0246] Die in Fig. 2 gezeigte Vorrichtung wird verwendet, um den Q-Wert zu messen. In dieser Vorrichtung weist eine 50 
PolymerVerbundeiektrolytmembran 3 nur auf einer Seite eine Elektrode 11 auf, welche von der gleichen Bauart ist, wie 
die Sauerstoffelektrode 1 und die Brennstoffelektrode 2. Diese ist am Boden eines Tankes 12, der eine wassrige Schwe- 
felsaurelosung 13 mit einem pH von 1 enthait, auf eine solche Art und Weise angeordnet, dass die Saure mit der Poly- 
merelektrolytmembran 3 der Elektrode 11 in Kontakt kommt. Die in Big. 2 gezeigte Vorrichtung weist eine Referenze- 
lektrode 14 und eine KontroUelektrode 15 auf, die in die wassrige Schwefelsaurelosuog 13 eintauchen. Die Referenze- 55 
lektrode 14, die KontroUelektrode 15 lind die Gasdiffusionsschicht 4 der Elektrode 11 sind jeweils mit einem Potentio- 
' meter 16 verbunden. Die Elektrode 11 ist mit einem Gasdurchtritt 11a versehen, der dem in Fig. 1 gezeigten Sauerstoff- 
durchtritt la oder Brenngasdurchtritt 2a entspricht und ist so konstruiert, dass sie ungehindert mit Stickstoffgas, das 
durch den Gasdurchtritt 11a zugefuhrt wird, in Kontakt kommt] 

[0247] Wenn in der in Fig. 2 veranschaulichten Vorrichtung das Potentiometer 16 dazu verwendet wird, eine Spannuhg 60 
zwischen der Gasdiffusionsschicht 4 und der Schwefelsaurelosung 13 anzulegen, dringen Protonen yon der Schwefel- 
saurelosung 13 durch die Polymerelektrolytmembran 3 und erfeichen die Elektrode 11, wodurch Elektronen iibertragen 
werden. Anders gesagt, es fliessen Elektronen vom Platin zu den Protonen, wenn die Protonen in Kontakt mit der Platin- 
oberflachen in der katalytischen Schicht 7 kommen. Man beachte, dass in der in Fig. 2 gezeigten Vorrichtung der Piatin- 
gehalt der katalytischen Schicht 7 in der Elektrode 11 0,5 g/cm 2 betragt. 65 
[0248] Stattdessen fliessen Elektronen von adsorbierten WasserstofTatomen zum Platin und diffundieren als Protonen 
in die Schwefelsaurel6sung, wenn eine umgekehrte Spannung angelegt wird. 

[0249] Wenn die Spannung kontinuierlich von -0,5 V bis ] V verandert wird, ist es moglich, den Q-Wert aus der Pe- 
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akfiache auf der Protonenabsorptionsseite zu bestimmen, wie in da: Fig. 3 gezeigt Hierin stellt der Q-Wert die elektri- 
sche Ladung pro Racheneinheit (C/cm 2 ) der Elektrode 11 dar lind stellt einen Adhasionsindex zwischen der Elektrode 
und der Polymerelektrolytmembran bereit, wobei gilt, dass je hoher der Q-Wert ist, desto hoher der Adhasionsgrad ist 

. 5 (2) Messen der erzeugten Spannung 

[0250] Eine einzelne Festpolymerelektrolytbrennstorrzelle wurde verwendet, urn Elektrizitat zu erzeugen, indem Luft 
zu der SauerstofYelektrode 1 und gereinigtes Wasser zu der Brermstoffelektrode 2 zugefuhrt wurde. Die Zellenspannung 
wurde bei einer Stromdichte yon 0,2 A/cm 2 gemessen. Die Erzeugungsbedingungen waren fur beide Pole dieselben: ein 
10 Druck von 100 kPa, ein Ausnutzungsgrad von 50%, eine relative Feuchtigkeit von 50%, eine Temperatur von 85°G. 

(3) Messen der Bestandigkeit gegentiber heissem Wasser 

[0251] Die Festpolymerelektrolytbrennstofeelle wurde fur 200 Stunden in 95°C heisses Wasser eingetaucht, die Io- 
15 . nenaustauschkapazitat X (meq/g) gegen die ainfangliche Ionenaustauschkapazitat Y (meq/g) gemessen und die Bestan- 
digkeit gegenuber heissem Wasser mit Hilfe der Formel (X/Y) x 100 (%) berechnet 

[0252] Tabelle 1 zeigt den Q-Wert, die erzeugte Spannung und die Bestandigkeit gegenuber heissem Wasser der Fest- 
polymerelektrolytbrennstoffzellen, welche eine Polymerelektrolytmembran 3 verwenden. . 
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Gewichts- 
verhaltnis 


Q-Wert 
(C/cm 2 ) 


Erzeugte 
Spannung 
(V) 


Bestandigkeit 
gegenuber 
.heissem . 

Wasser (%) 


Vergleichsbeispiel 1 


100:0 


0,09 


0,72 


83 


Arbeitsbeispiel 1 


95:5 


0,1.4 


0,77 


81 


Arbeitsbeispiel 2 


90:10 


0,15 


0,81 


76 


Arbeitsbeispiel 3 


85:15 


0,17 


0,82 


69 


Arbeitsbeispiel 4 


80:20 


0,17 


0;82 


66 


Arbeitsbeispiel 5 


70:30 


0,19 


0>82 


63 


Arbeitsbeispiel 6 


60:40 


0,19 


0,82 


35 



45 



50 



55 



60 



65 



Gewichtsverhaltnis == Erster Polymerelektrolyt : Zweiter Polymerelektrolyt. 

[0253] Wie aus labelle 1 ersichtlich, weist eine Festpolymerelektrolytbrennstorrzelle, welche eine Polynierverbund- 
elektrolytmembran 3, von der der erste Polymerelektolyt 60-95 Gew.-% ausmacht und der zweite Polymerelektrolyt 
5-40 Gew.-% ausmacht, verwendet (Arbeitsbeispiele 1-6), einen hoheren Q-Wert auf und zeigt eine bessere Adhasion 
als eine Festpolymerelektrolytbrennstofifeelle, die nur einen ersten Polymerelektroiyten und Iceinen zweiten umfasst 
(Vergleichsbeispiel 1). Desweiteren ist es klar, dass die FesUpolymerelektrol>tbrennstofifeellen der Arbeitsbeispiele 1-6 
eine voUstandig zurriedenstellende Leistung hinsichtlich der erzeugten Spannung und der Bestandigkeit gegenuber heis- 
sem Wasser zeigen. 

Arbeitsbeispiele 7-12, Vergleichsbeispiel 2 

[0254] Als erstes wurden 4,4-Dichlorbenzophenon als Monomer A, das der aromatischen \ferbindungseinheit mit ei- 
ner elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette entsjpricht und 2,5-Dichlor«4-phenoxybenzophehon als Monomer 
B das der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektrpnenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht, in einem 
Molverhaltnis von 1 : 9 in N-Methylpyrrolidon gel6st. Die resultierende Losung wurde zusammen mit einem Katalysa- 
torsystem, umfassend Natriumiodid, Bistriphenylphosphinnickeldichlorid, IHphenylphosphin und Zink, in einen Drei- 
halskolben mit einer Riickflussleitung und einem Dreiweghahn iiberruhrt, wobei die Luft im Kolben durch Su^kstoff er- 
setzt wurde. Die Monomere A und B wurden in dem Dreihalskolben in einer Stickstoflfumgebung rnittels eines Olbades 
bei 70°C zusammen erhitzt, urn sie zu polymerisieren. Die Zusammensetzung des Katalysatorsystems in Bezug auf die 
Gesamtsumme der Monomeren A und B betrug 13 Mol-% Natriumiodid, 3 Mol-% Bistriphenylphosphinnickeldichlorid, 
40 Mol-% Triphenylphosphin und 240 Mol-% Zink. 

[0255] Wenn 20 Stunden seit dem Reaktionsstart vergangen waren, wurde die Polymensationsreaktionslosung mit JN- 
MeLhylpyrrolidon verdunrit, dann in eine Losung aus einem ] : 10-Gemisch aus Salzsaure und Methanol gegossen, urn 
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das Polymer zu prazipitieren. Dieses wurde gewaschen, filtriert und vakuumgetrocknet und ergab ein weiss gefarbtes 
Pulver. DaS massegemittelte Molekulargewicht des Polymers betrug 160000. 

[0256] Konzentrierte Schwefelsaure wurde zu dem Polymer, das durch die Pblymerisationsreaktion gebildet wurde, 
gegeben und es wurde durch Riihren fur 24 Stunden bei Raumtemperatur sulfoniert Nach Abschluss der Reaktion wurde 
die ReaktionslOsung in ein grosses Volumen gereinigtes Wasser geleert, um das sulfonierte Polymer zu Prazipitieren. 
Dieses wurde kohtinuierlich mit Wasser gewaschen, bis es einen pH-Wert von 7 aufwies, danach wurde es abfiltriert und 
das sulfonierte Polymer erhalten. Dieses wurde bei 9Q°C vakuumgetrocknet, um den ersten Polymerelektrolyten zu bil- 
den, wobei Infrarotspektren und kemmagnetische Resonanzspektren zeigten, dass es das (4 , -Phenoxybenzophenon-2,5> 
diyl)(benzophenon-4,4'-diyl), dargestellt durch die untenstehende Formel (13), ist. Dessen Ionenaustauschkapazitat be- 
trug 2,2 meq/g. s 




(13) 



[0257] Man beachte, dass Formel (13) ein statistisches Copolymer darstellt, bei dem ei0e.(4'-Phenoxybenzophenon- 
2,5'-diyl)-Struktur und eine (Benzophenon-4,4'Kliyl)-Struktur im Verbal tnis von m i n copolymerisiert wurden und kein 
Blockcopolymer aus m (4 , -Phenoxybenzophenon-2^ , -diyl)-Strukturen und n (Benzophenon-4,4'-diyl)-Strukturen kenn- 
zeichneC 

[0258] Als nachstes wurde ein Polyetheretherketon (PEEK) mittels desselben Verfahrens wie fur den ersten Polymer- 
elektrolyt beschrieben sulfoniert, um ein sulfoniertes Polyetheretherjceton als zweiten Polymerelektrolyten zu eigeben. 
Die ionenaustauschkapazitat des resultierenden sulfbnierten Polyetheretherketons betrug 1,8 meq/g. 
[0259] Dann wurden das sulfonierte (4 , -Phenoxybenzophenon-2,5 , -diyl)(benzophenon-4,4 , -diyl) und das sulfonierte 
Polyetherethierketon getrennt yoneinander in N-Methylpyrrohdon gelost, danach wurden die zwei Losungen in Festkor- 
pennassenverhaltnissen, die zwischen 100 : 0 und 60 : 40 lagen, gemischt, um mehrere Polymerelektrolytiasungen.her- 
zustellen. Diese wurden jeweils in eine flache Form gegossen und getrocknet, um Polymerverbundelektrolytmembfanen 
3 mit einer Trdckendicke von 50 um herzustellen. 

[0260] Die Fest^lymerelektrolytbrerinstofiEzellen wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur die Arbeitsbeispiele 1-6 
beschrieben hergestellt, ausser, dass verschiedene Polymerverbundelektrolytmembranen '3 verwendet wurden. Die elek- 
trische Ladung pro Flacheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q- Wert), die erzeugte Spannung und die Bestan- 
digkeit gegenttber heissem Wasser der Festrx»lymerelektrolytbrennstofifzellen, welche die Polymerverbundelektrolyt- 
membran 3 verwenden, wurden auf dieselbe Art und Weise gemessen wie in den Arbeitsbeispielen 1-6 beschrieben und 
ihre Leistung wurden verglichen. Die Ergebnisse. sind in Tabelle 2 gezeigt. 
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Tabelle 2 





Gewichts- 
verhaltnis 


Q-Wert 
(C/cm 2 ) 


Erzeugte 
Spannung 
(V) 


Bestandigkeit 
gegenuber 

heissem 
Wasser (%) 


Vergleichsbeispiel 2 


100:0 


0,09 


0,72 


82 


Arbeitsbeispiel 7 


95:5 


0,14 


0,81 


80 


Arbeitsbeispiel 8 


90:10 


0,15 


0,81 


75 


Arbeitsbei^nipl Q 


QK.1 K 
Oj, 1 O 


V, l / 




70 


Arbeitsbeispiel 10 


80:20 


0,17 


0,82 


70 


Arbeitsbeispiel 1 1 


70:30 


0,19. 


0,82 


65 


Arbeitsbeispiel 1 2 


60:40 


0,19 


0,82 


40 



Gewichtsverhaltnis = Erster Polymerelektroiyt : Zweiter Polymerelektrolyt. 

[0261] Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, weist eine Festpolymerelektrolytbrennstofifeelle, welche eine Polymerverbund- 
elektrolytmembran 3, von der der erste Polymerelektroiyt 60-95 Gew.-% ausmacht und der zweite Polymerelektroiyt 
5-40 Gew.-% ausmacht, verwendet (Arbeitsbeispiele 7-12), einen hoheren Q-Wert auf und zeigt eine bessere Adhasion 
als eine Festpolymerelektrolytbrennstofifzelle, die nur einen ersten Polymerelektrolyten und keinen zweiten umfasst 
(Vergleichsbeispiel 2). Desweiteren ist es klar, dass die Festrwlymereiektrolytbrennstotrzellen der Arbeitsbeispiele 7-12 
eine vollstandig zufidedenstellende Leistung hinsichtlich dererzeugten Spannung und der Bestandigkeit gegenuber heis- 
sem' Wasser zeigen. 1 

Arbeitsbeispiele 13-15 

[0262] Als nachstes wurden 5-15 Mol 4,4-Dichlorbenzophenon als Monomer A, das den ersten Polymerelektrolyten 
bildet, zusammen mit 85-95 Mol 2^-Dichlor-4-phenoxybehzophenon als Monomer B verwendet, um Polymerverbund- 
elektrolytmembranen 3 auf dieselbe Art und Weise wie in den Arbeitsbeispielen 7-12 beschrieben herzustellen, ausser, 
dass das Molverhaltnis der Bestandteile des ers.ten Polymereleklrolyteri variiert wurde und das (jewichtsverhaltnis des 
ersten Polymerelektrolyten zum zweiten 85 :. 15 betrug. 

[0263] Die Festpolymereletoolytbrennstofizellen wurden auf dieselbe Art und Weise hergestellt wie fur die Arbeits- 
beispiele 1-6 beschrieben, ausser, dass verschiedene Polymerverbundelektrolytmembranen 3 verwendet wurden. Die 
elektrische Ladung pro Racheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q-Wert), die erzeugte Spannung und die Be- 
standigkeit gegenuber heissem Wasser der Festpolymerelektrolytbrennstorlzellen, welche die Polymerverbundelektro- 
lytmembran 3 verwenden, wurde auf dieselbe Art und Weise gemessen wie in den Arbeitsbeispielen 1-6 beschrieben und 
ihre Leistung wurde verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt 
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TabeUe 3 





Gewichts-. 
verhaltnis 


Q-Wert 
(C/cm 2 ) 


Erzeugte 
Spannung 
(V) 


Bestandiakeit 
aeaenuber 

heissem 
Wasser (%) 


Arbeitsbeispiel 13 


5:95 


0,17 


0,84 


40 


Arbeitsbeispiel 14 


10:90 


0,17 


0,82 


70 


Arbeitsbeispiel 15 


15:85 


0,17 


0,82 


70 



Gewichtsverhaltnis = Monomer A : Monomer B. 

[0264] Wie axis TabeUe 3 ersichtlich, weist eine FestpolymerelektrolytbrennstofrzeUe, welche eine Polymerverb und- 
elektrolytmembran 3, die 4,4'-Dichloibenzophenon als Monomer A und 2,5-Dichlor-4-phenbxybenzophenon als Mono- 
mer B in den vorber erwahnten Verhaltnissen umfasst, verwendet (Arbeitsbeispiele 13-15), die gleiche Leistung wie in 
den Arbeitsbeispiele 7-12 beschrieben auf. Man beachte, dass das Arbeitsbeispiel 14 den gleichen Aufbau aufweist wie 
das Arbeitsbeispiel 8. 

Arbeitsbeispiele 16— 18 

[0265] Als nachstes wurden 2-15 Mol 4,4-Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether anstelle von 4,4-Dichlorbenzophenon 
als Monomer A, das den ereten Polymerelektrolyten bildet, zusammen mit 85-95 Mol 2 y 5-Dichlor-4-phenoxybenzophe- 
non als Monomer B verwendet, um Polymei^exbundelektrolytmembranen 3 auf .dieselbe Art und Weise wie in den Ar- 
beitsbeispielen 7-12 beschrieben herzusteUen, ausser, dass das Molverhaltnis der Bestahdteile des ersten Poiymereiek- 
trolyten variiert wurde und das Gewichtsverhaltnis des ersten Polymerelektrolyten zum zweiten 85 15 betrug. 
[0266] Die Festpolymerelektrolytbre^ wurden auf dieselbe Art und Weise hergestellt wie fur die Arbeits- 

beispiele 1-6 beschrieben, ausser, dass verschiedene Polymerverbundelektrolytmembranen 3 verwendet wurden. Die 
elektrische Ladling pro Flacheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q-Wert), die erzeugte Spannung und die Be- 
standigkeit gegenuber heissem Wasser der Rstpolymerelektrolytbrenhston*zellen, welche die Polymerverbundelektro- 
lytmeinbran 3 verweriden, wurden auf dieselbe Art und Weise gemessen wie in den Arbeitsbeispielen 1-6 beschrieben 
und ihre Leistung wurde verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt. 



TabeUe 4 





Gewichts- 
verhaltnis 


Q-Wert 
(C/cm 2 ) 


Erzeugte 
Spannung ' 
(V) 


Bestandigkeit 
gegenuber 

heissem 
Wasser (%) 


Arbeitsbeispiel 1 6 


2:98 


0,18 


0,85 


35 


Arbeitsbeispiel 17 


10:90 


0,18 


0,81 


70 


Arbeitsbeispiel 18 


1.5:85 


0,18 


0,82 


70 



Gewichtsverhaltnis = Monomer A : Monomer B. 

[0267] Wie aus/IkbeUe 4 ersichtlicbj weist eine FestpolymerelektrolytbrennstofifzeUe, welche eine Polymerverbund- 
elektrolytmembran 3, die 4,4'-Bis-(4-chlorbenzoyl)diphenylether als Monomer A und 2,5-Dichlor-4-phenoxybehzophe- 
non als Monomer B in den zuvor erwahnten Verhaltnissen umfasst, verwendet (Arbeitsbeispiele 13-15), die gleiche Lei- 
stung wie fur die Arbeitsbeispiele 7-12 beschrieben auf. 

[0268] Man beachte, dass bei diesen Arbeitsbeispielen das sulfonierte Polyetheretherketon als zweiter Polymerelektro- 
lyt verwendet wurde, dieses kann jedoch durch sulfoniertes Polyphenylenoxid oder sulfoniertes Polyethersulfon ersetzt 
werden, wobei dieselben Ergebnisse erhalten werden. 

[0269] . Desweiteren wurde 4,4'-Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether als Monomer A, das den ersten Polymerelektrolyten 
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bildet, in den Arbeitsbeispielen 16X18 verwendet, dieses kann jedoch mit 3A , -Bis(4-cMorben2oylamino)diphenylether 
ersetzt werden, wobei dieselben Ergebnisse erhalten werden. 

Arbeitsbeispiel 19 

[0270] . . Als erstes wurden 4,4'-Dichlorbenzophenon als Monomer A, das der aromatischen \ferbindungseinheit mit ei- 
per elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophenon als Monomer 
B, das der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in. ihrer Hauptkette entspricht, in einem 
Molverhaltnis von 1 : 9 in N-Methylpyrrolidon gelost Die resultierende Losung wurde zusammen mit einem Katalysa- 

10 torsystem, umfassend Natriumiqdid, Bistriphenylphosphinnickeldichlorid, THphenylphosphin und Zink, in einen Drei- 
halskolben mit einer Rtickflussleitung und einem Dreiweghahn uberfiihrt, wobei die Luft im EolBen durch Stickstoff er- 
setzt wurde. Die Monomere A und B wurden in dem Dreihalskolben in einer Stickstofrumgebung mittels eines Olbades 
bei 70°C zusammen erhitzt, urn sie zu polymerisieren. Die Zusammensetzung des Katalysatorsysterns in Bezug auf die 
Gesamtsumme der Monomeren A und B betrug 13 Mol-% Natriurniodid, 3 Mol-% Bistriphenylpbosphinrjickeldichlorid, 

is 40 Mol-% Triphenylphpsphin und 240 Mol-% Zink. 

[0271] Wenn 20 Stunden seit dem Reaktionsstart vergangen waren, wurde die Polymerisationsreaktionslosung mit N- 
Methylpyrrolidon verdunnt und dann in eine Losung aus einem 1 : 10-Gemisch aus Salzsaure und Methanol gegossen, 
urn das Polymer zu prazipitieren. Dieses wurde gewaschen, filtriert und vakuumgetrocknet und ergab ein weiss gefarbtes 
Pulver. Das massegemittelte Molekulargewicht des Polymers betrug 160000. 

20 [0272] Konzentrierte Schwefelsaure wurde zu dem Polymer, das durch die Polymerisationsreakdon erhalten wurde, 
gegeben und es wurde durch Riihren fur 24 Stunden bei Raumtemperatur sulfoniert. Nach Abschluss der Reaktion wurde 
die Reaktionslosung in -ein grosses Volumen gereinigtes Wasser geleert, urn das sulfonierte Polymer zu prazipitieren. Es 
wurde kontiriuierlich mit Wasser gewaschen, bis es einen pH-Wert von 5 erreichte, danach wurde es filtriert und das sul- 
fonierte Polymer zuriickgewonnen. Dieses wurde in 90°C heisserLuft getrocknet, urn einen Polymerelektrolyten herzu- 

25 stellen, fur den durch Inrrarotabsorptionsspektren und magnetische Kemresonanzspektren gezeigt wurde, dass. es sich 
urn das durch Formel (13) dargestellte sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenoh-2,5-diyl)(benzophenon-4,4 , -diyl) handelt 
[0273] In diesem Aibeitsbeispiel wurde das sulfonierte (4 , -Phenpxybenzophenon-2,5 , -diyl)(benzophenon-4,4 , -diyl) 
mit Ionenaustauschkapazitaten von 1,5 meq/g und l,0meq/g durch Einstellen der Sulfonierungsbedingungen erhalten. 
[0274] Als hachstes wurde das sulfonierte (4-Phenoxybenzophenon-2^'-diyl)(benzophen6n74,4'-diyl) : mit einer Io- 

30 nehaustauschkapazitat von 1^ meq/g in einem Gewichtsverhaltnis von 95 : 5 mit N-Methylpyrrolidon gemischt, um 
eine Matrixlosung mit einer Konzentration von sulfoniertem (4 -Phenoxybenzophenon-2,5 , -diyl)(benzophenon-4,4- 
diyl) von 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge, zu bilden. 

[0275] Dann wurde das sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenon-2,5 , -diylXbenzophenpn-4,4-diyl) mit einer Ionenaus- 
.tauschkapazitat von 1,6 meq/g in einem Gewichtsverhaltnis von 10 : 90 mit N-Memylpyrrolidon gemischt, inn eine Ver- 
35 starkurigslosung mit einer Konzentration von sulfoniertem (4 , -Phenoxybenzophenon-2^ , -diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) 
von 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge, zu bilden. 

[0276] Die Verstarkungsldsung wurde verwendet, um. eine Verstarkung in Form von Fasem mit einem mittleren Durch- 
messer von 5 um zu spinnen. Die resultierende Verstarkung wurde bei 25 P C fur 30 Minuten in eine 2 mol/Iiter wassrige 
Natriumchloridlosung eingetaucht, um die H 4 ^ der Sulfonsauregruppen in dem sulfonierten (4'-Phenoxybenzophenon- 

40 2,5 , -diyl)Cbenzophenon-4,4'-diyl) teilweise durch Natrium zu substituieren. 

[0277] Als nachstes wurde die Verstarkung in Form von Fasem, wobei die der Sulfonsauregruppen teilweise durch 
Na + ersetzt wurden, einheitlich in die Matrixlosung dispergiert, um eine Aufschlammung zu bilden. In der Aufschlam- 
rnung betrug das Gewichtsverhaltnis der Feststoffe der Matrix zu der Verstarkung in Form von Fasern 90 : 10. 
[0278] Die Aufschlammung wurde in eine flache Form gegossen und getrpcknet, um eine Polymerverbundelektrplyt- 

45 membran 3 herzustellen, welche die Verstarkung in Form von Fasem enthalt und eine Trockendicke von 50 um aufweist. 
[0279] Die elektrische Ladung pro Hacheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q-Wert) und die erzeugte Span- 
nung der in der vorliegenden Ausfuhrungsform erhaltenen Poiymerverbundelektolytmembran3 wurden auf die gleiche 
Art und Weise wie in den Arbeitsbeispielen 1-6 beschrieben gemessen, zusatzlich dazu wurde ihre Zerreissfestigkeit ge- 
mass dem in JIS K7127 festgelegten Verfahren gemessen. Dies wurde als ihre mechanische Festigkeit angenommen! Die 

50 Ergebnisse der Messung des Q-Werts, der erzeugten Spannung und der mechanischen Festigkeit sind in Tabelle 5 ge- 
zeigt * 

Arbeitsbeispiel 20 - 

55 [0280] Partikel eines gering saurefesten Phyllosilicats wurden zu derselben Verstarkungsldsung wie im Arbeitsbeispiel 
19 gegeben und einheitlich gemischt. Die resultierende Losung wurde in eine flache Form gegeben und warmegetrock- 
net, um eine Folie zu bilden, die mit Salzsaure oder einer ahnlichen Saure behandelt wurde, um die Partikel eines gering 
saurefesten Phyllosilicats zu entfemen und eine porige Folie zu erzeugen. Die Verstarkung in Form einer porigen Folie 
wurde in dieselbe Matrixlosung wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben eingetaucht, um eine Polymerverbundelektrolyt- 

60 membran 3 herzustellen* die eine Verstarkung in Form einer porigen Folie enthalt Abgesehen davon wurde eine Poly- 
merverbundelektrolytmembran 3 mit einer Trockendicke von 50 um auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 
19 beschrieben hergestellt. 

[0281] Der Porositatsgrad der Verstarkung in Form einer porigen Folie betrug 65%, der durchschnittliche Porendurch- 
messer 10 um und die Folieridicke 30 um. 
65 [0282] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran 3 
wurden auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 1 9 beschrieben gemessen und sind in Tabelle 5 gezeigt. 



30 



DE 102 01 886 A 1 



Arbeitsbeispiel 21 

[0283] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mit einer Trockendicke von 50 jjni wurde auf dieselbe Art und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben hergestellt, ausser, dass iiberhaupt keine H 4 " der Sulfonsauregruppen in dem 
sulfonierten (4-Phenoxybenzophenon-2,5 , -diyl)(benrophenon-4,4 t -diyl) durch Na + substituiert waren. 5 
[0284]. Der Q- Wert,' die erzeugte Spanriung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran 3, 
die in diesern Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrie- 
ben gemessen und sind in Tabelle 5 gezeigt. 

Arbeitsbeispiel 22 10 

[0285] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mit einer Trockendicke von 50 urn wurde auf dieselbe Art und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 20 beschrieben hergestellt, ausser, dass iiberhaupt keine der Sulfonsauregruppen in dem 
sulfonierten (4'-Phenoxybenzophenon-2,5 , -diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) durch Na + substituiert waren. ; 
[0286] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran 3, 15 
die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrie- 
ben gemessen und sind in Tabelle 5 gezeigt. 

- ' Arbeitsbeispiel 23 

20 

[0287] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mit einer Trockendicke von 50 um wurde auf dieselbe Art und 

Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben hergestellt, ausser, dass das 4,4 , -Dichlorbenzophenon, das in Arbeitsbeispiel 

1 9 als Monomer A verwendet wurde, durch 4,4 , -Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether ersetzt wurde. 

[0288] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung der Pblymerverbundelektrcdytmembran 3, die in diesem Arbeitsbeispiel 

erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrieben gemessen. Man beachte, 25 

dass die Messung der mechanischen Festigkeit weggelassen wurde. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5 ge- 

zeigtl 

Arbeitsbeispiel 24 • 

30 

[0289] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mit einer Trockendicke von 50 um wurde auf dieselbe Art und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 20 beschrieben hergestellt, ausser, dass das 4,4 , -Dichlorbenzophenon, das in Arbeitsbeispiel 
19 als Monomer A verwendet wurde, durch 4,4'-Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether ersetzt wurde. 

[0290] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung der Polymerverbundelektrolytmembran 3, die in diesem Arbeitsbeispiel 
erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrieben gemessen. Man beachte, 35 
dass die Messung der mechanischen Festigkeit weggelassen wurde. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5 ge- 
zeigt 

Vergleichsbeispiel 3 

40 

[0291] Eine AufscWarnmung wurde hergestellt durch Dispergieren von Polytetrafluorethyien(PTFE)-fasern mit einem 
Durchmesser von 5 um in einer Matrixldsung aus Styrol und Divinylbenzol in einem teilweise copolymerisierten Zu- 
stand, wobei das Verhaltnis von Styrol zu Divinylbenzol 20 : 1 betrug. Das Gewichtsverhaltnis der Feststoffe in der Ma- 
trixlosung zu FTFE-Fasern betrug 90 : 1Q. Man solite hinzufugen, dass diese Losung aus Styrol und Divinylbenzol in ei- 
nem teilweise copolymerisierten Zustand das Rohmaterial eines Ionenaustauschharzes ist. 45 
[0292] Die Aufscruammung wurde in eine flache Form gegossen und getrockhet, um eine Polymerverbundelektrolyt- 
membran zu erzeugen, die PTFE-Fasern enthalt und eine Dicke von 50 um aufweist. 

[0293] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran, 
die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben 
gemessen und die Ergebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt 50 

Vergleichsbeispiel 4 

[0294] Zwei 8 cm X 8 cm grosse Bogen einer gestreckten, porigen PTFE-Folie mit einer Dicke von 15 um und einem 
PorosMtsgrad vori 70% wurden hergestellt und ein 6 cm X 6 cm grosses Fenster wurde in der Mitte von einem der beiden 55 
erzeugt Jeder Bogen wurde auf eine 8 cm x 8 cm grosse Glasscheibe geheftet, wobei sie so aufeinander gelegt wurden, 
dass die Oberflachen der gestreckten porigen Folien gegenuberlagen und einen Zwischenraum von 55 um bildeten. Diese 
gestreckte porige Folie, die auf diese Art und Weise zwisphen den zwei Glasscheiben aufgenommen wurde, wurde ver- 
wendet, um dieselbe Losung aus Styrol und Divinylbenzol in einem teilweise copolymerisierten Zustand, wie sie im Ver- 
gleichsbeispiel 3 verwendet wurde, in das Fenster der gestreckten porigen Folie einzuspritzeni wo die Copolymerisation < 60 
abgeschlossen wurde. 

[0295] Das Glas wurde entfernt und das Ionenaustauschharz, umf assend ein Copolymer aus Styrol und Divinylbenzol, 
wurde mittels rauchender Schwefelsaure sulfoniert, um eine Poiymerverbundelektrolytmembran mit einer Trockendicke . 
von 50 pm zu erzeugen, wobei das Ionenaustauschharz in den Poren der gestreckten, porigen Folie gehalten wird. 
[0296] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmem- 65 
bran, die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrie- 
ben gemessen und die Ergebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt. 
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Vergleichsbeispiel 5 

[0297] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3, die PTFE-Fasera enthalt und eine Trockendicke von 50 pm auf- 
weist, wurde auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben hergestellt, ausser* dass die Verstarkung in 
5 Form von Fasem, umfassend das in, Arbeitsbeispiel 19 verwendete sulfonierte (4 , -Phenoxybenzophenon-2^ , -diyl)(ben- 
zophenon-4,4'Kliyl), durch dieselben PTFE-Fasern wie im Vergleichsbeispiel 3 verwendet ersetzt wurde. 
[0298] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der PolyrnerveAundelektrolytmembran 
3, die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 be- 
. schrieben gemessen und die Ergebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt. 

10 

Tabelle 5 



15 




Q-Wert 
(C/cm 2 ) 


Erzeugte 
Spannung 
(V) 


*, Zugkraft 
(MPa) 


20 


Arbeitsbeispiel 19 


0,17 


0,82 


61 




Arbeitsbeispiel 20 


0,14 


0,79 


59 


25 


Arbeitsbeispiel 21 


0,16 


0,79 


48 


Arbeitsbeispiel 22 


0,13 


0,77 


45 




Arbeitsbeispiel 23 


0,18 


0,81 


nicht gemessen 


30 


Arbeitsbeispiel 24 


0,16 


0,81 


nicht gemessen 




Vergleichsbeispiel 3 


0,06 


0,64 


34 


3S 


Vergleichsbeispiel 4 


0,09 


0,62 


36 




Vergleichsbeispiel 5 


0,07 


0,69 


36 



[0299] Wie aus Tabelle 5 ersichtlich, weist eine Polymei^erbundelektrolyrmembran, bei der sowohl die Matrix als 
40 auch die Verstarkung ein sulfoniertes (4 , -Phenoxyberazophenon-2,5 , -diyl)(benzpphenon-4,4 , -diyl) umf assen (Arbeitsbei- 

spiele 19-24), selbst nach wiederholtem Aussetzen gegeniiber hohen und tiefen Temperaturen eine hohere Spannung und 
- eine bessere Adhasion zwischen der Matrix und der Verstarkung auf als eine, bei der die Matrix (Ionenaustauschharz) 

und die Verstarkung unterschiedliche Materialmen umfassen CVergleichsbeispiele 3-5). Es ist ebenf alls klar, dass die Po- 

lymerverbundelektrolytmembranen der Arbeitsbeispiele 19-24 hinsichtlich der Zerreissfestigkeit, der Adhasion an die 
45 Elektroden und der mechariischen Festigkeit besser sind als diejenigen der \fergleichsbeispiele 3-5. 

Arbeitsbeispiele 25-28, Vergleichsbeispiele 6^-7 

[0300] Als erstes wurden 4,4'-Dichlorbenzophenon als Monomer A, das der aromatischen \ferbindungseinheit mit ei- 
50 ner elektronenanziebenden Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophenon als Monomer 
B, das der aromatischen Verbiridungseinheit ohne elektronenamdehende Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht, in einem 
Molverhaltnis von 1 : 9 in N-Methylpyrrolidon gelSst Die resultierende Losung wurde zusammen mit einem Katalysa- 
torsystem, umfassend Natriumiodid, Bistriphenylphosphirimckeldichlorid, Triphenylphosphin und Zink, in einen Drei- 
halskolben mit einer Ruckflussleitung und einem Dreiweghahn uberfiihrt, wobei die Luft im Kolben durch Stickstoff er- 
55 setzt wurde. Die Monomeren A und B wurden in dem Dreihalskolben in einer Stickstofrumgebung mittels eines Olbades 
bei 70°C zusammen erhitzt, um sie zu polymerisieren. Die Zusammensetzung des Katalysatprsysterns in Bezug auf die 
Gesamtsumme der Monomeren A und B betrug 13 Mol-% Natriumiodid, 3 Mol-% Bistriphenylphosprnnmckeldichlorid, 
40 Mol-% Iriphenylphosphin und 240 Mol-% Zink. 

[0301] Wenn 20 Stunden seit dem Reaktionsstart vergangen waren, wurde die Polymerisationsreaktionslosung mit N- 
60 Methylpyrrolidon verdiinnt und dann in eine Losung aus einem 1 : 10-Gemisch aus Salzsaiire und Methanol gegossen, 
um das Polymer zu prazipitieren. Dieses wurde gewaschen, filtriert und vakuumgetrocknet und ergab ein weiss gefarbtes 
Pulver. Das massegemittelte Molekulargewicht des Polymers betrug 160000. 

[0302] Konzentrierte Schwefelsaure wurde zu dem Polymer, das durch die Polymerisationsreaktion gebildet wurde, 
gegeben und es wurde durch Riihren fur mehrere Stunden bis mehrere zehn Stunden bei Raumtemperatur sulfoniert; 
65 Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslosung in ein grosses Volumen gereinigtes Wasser geleert, um das sul- 
fonierte Polymer zu prazipitieren. Es wurde kontinuierlich .mit Wasser gewaschen, bis es einen pH-Wert von 7 erreichte, 
danach wurde es filtriert uDd das sulfonierte Polymer zuruckgewonnen. Dieses wurde im Vakuum bei 90°C getrocknet, 
um einen Polymerelektrolyten herzusteUen, fur den durch Infrarotabsorplions- und magnetische Kemresonanzspektren 
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gezeigt wurde, dass es sich urn das durch Fonnel (13) dargestellte sulfonierte (4'-Pbenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(ben- 
zophenon-4,4'-diyl)-Copolymer handelL 

[0303] Die Ionenaustauschkapazitat des resultierenden sulfonierten (4 , -Phenoxybenzophen6n-2,5 , -diyl)(benzophenon- 
4,4'-diyl)-Copolymer variierte mif dear Reaktionsdauer der Sulf omening, lag jedoch innerhalb des Bereichs von 
1,5-3,0 meq/g. 5 
[0304] Als nachstes wurden die sulfonierten (4 , -Phenoxybenzophenon-2,5 f -diyl)(benzophenon-4,4 , -diyl>Coi»lyrnere 
mit N-Methylpyrrolidon in einem Gewichtsverhaltnis von 92 : 2 einheitlich gemiscbt, urn sulfonierte (4'-Phenoxyben- 
zophenon-24 , -aiyl)(benzophenon^,4 , -diyl)-Copolyrnerl6sungen zu bilden, die jeweils in flache Formen gegossen wur- 
den und getrockriet wurden, urn Polymerelektrolytmembranen 3 zu bilden. Jede der Polymereiektroiytmembranen 3 wies 
eine Trockendicke von 50 urn auf. 10 
[0305] Die Polymerelektrolytmembranen 3 wurden dann jeweils zwischen eine S auerstoffelektrode 1 und einer Brenn- ■ 
stoffelektrbde 2 aufgenommen, wie in Fig. 1 gezeigt und mehrere Male fur jeweils zwei Minuten bei 80-1 80°C 5 MPa, 
heissgepresst Abgesehen davon, wurden die Membranelektrodenanordnungen auf dieselbe Art und Weise wie fiir die 
Arbeitsbeispiele 1—6 beschrieben hergestellt 

[0306] Die elektrische Ladung pro Flacheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q-Wert) und die erzeugte Span- 15 
nung wurden in den Membranelektrodenanordnungen, welche die Polymerelektrolytmembranen 3 verwenden, auf die- 
selbe Art und Weise wie fur die Arbeitsbeispiele 1-6 beschrieben gemessen. 

[0307] Als nachstes wurden die Leistungen von sechs Membranelektrodenanordnungen mit gemessenen Q-Werten 
von mehr als 0,05 C/cm 2 (Vergleichsbeispiel 6), 0,09 C/cm 2 (Arbeitsbeispiel 25), 0,12C7cm f (Arbeitsbeispiel 26), 
0,14 C/cm 2 (Arbeitsbeispiel 27), 0,18 C/cm 2 (Arbeitsbeispiel 28) und 0,20 C/cm 2 (Vergleichsbeispiel 7) vergUchen, in- 20 
dem die erzeugten Spannungen und die Ausfallraten wie unteri erklart gemessen wurden. 

(1) Messen der erzeugten Spannung 

[0308] Eine einzelne Festrx>lymerelektrolytbrennstofrzelle wurde verwendet, urn Elektrizitat zu erzeugen, indem Lufl 25 
zu der SauerstofFelektrode 1 und reiner Wasserstoff zu der BrennstprTelektrode 2 zugefuhrt wurden. Die Zellenspannung 
wurde bei einer Stromdichte von 0,2 A/cm 2 gemessen. Die Erzeugungsbedingungen waren fur beide Pole dieselben: ein 
Druck von 100 kPa, ein Ausnutzungsgrad von 50%, eine relative Feuchtigkeit von 50%, eine Temperatur von 85°C. 

(2) Messen der Ausfallrate 30 

[0309] Eine einzelne Membranelektrodenanordnung wurde verwendet. Heliumgas wurde mit einem Druck von 
0,5 kPa in eine Elektrode eingeleitet Wenn sich ein Teil der Polyarylenrx^lymerstruktur thermisch zersetzt und feine L6- 
cher und andere Defekte auftreten, wird das Heliumgas durch den Defekt hindurch zu der anderen Elektrode entweichen. 
Das Volumen des Heliumgases, das zu der anderen Elektrode entweicht, wurde gemessen und die Membranelektroden- 35 
anordnung wurde als fehlerhaft erachtet, wenn dies 0,1 mL/cm 2 • min pder mehr betrug. Jeder Batch der 100 Membran- 
elektrodenanordnungen wurde auf die Gegenwart oder Abwesenheit von Defekten gepriift und die Ausfallrate wurde ge- 
rnass der folgenden Formel berechnet. 

Ausfallrate (%) = (Anzahl von fehlerhaften Stucken/Gesamtanzahl von Stucken) x 100 40 

[0310] Die Ausfallrate wurde gemessen, nachdem die Membranelektrodenanordnungen fur drei Stunden bei 120°C ge- 
halten wurden, um die Hitzebestandigkeit zu untersuchen. 

[0311] Dje Ergebnisse der Messungen von jeder Membranelektrodenanordnung sind in Tabelle 6 gezeigt. 

45 

Tabelle 6 





Q-Wert 


Erzeugte 


Ausfallrate 






(C/cm 2 ) 


Spannung 
(V) 


(%) 


so 


Vergleichsbeispiel 6 


0,05 


0,62 


weniger als 1 


ss 


Arbeitsbeispiel 25 


0,09 


0,71 


weniger als 1 




Arbeitsbeispiel 26 


1,12 


0,79 


weniger als 1 




Arbeitsbeispiel 27 


1,14 


0,81 


weniger als 1 


60 


Arbeitsbeispiel 28 


1,18 


0,80 


weniger als 1 




Vergleichsbeispiel 7 


1,20 


0,82 


1 1 


" 65 



[0312] Wie aus Tabelle 6 ersichtlich, zeigten die Membranelektrodenanordnungen der Arbeitsbeispiele 25-28, bei de- 
nen der Q-Wert im Bereich von 0,09-0,1 8 C/cm 2 lag, eine hohere erzeugte Spanntmg als Vergleichsbeispiel 6, bei dem 
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der Q-Wert weniger als 0,09 C/cm 2 betrug. Die Membranelektrodenanordnung des Vergleichsbeispiels 7, bei dem der Q- 
Wert iiber 0,18 C/cm 2 lag, wies offensichtlich eine hohere. erzeugte Spannung auf als die Arbeitsbeispiele 25—28, die 
Ausfallrate war jedoch deutlich hoher als dies fur die Aibeitsbeispiele 25-28 der Fall war und es ist klar, dass sich die Po- 
lymerstruktur der Polymerelektrolytmembran thermisch zersetzte. 

5 [0313] Eine Polymerverbundelektrolytmembran wird aus einem ersten Polymerelektrolyten, umf assend ein sulf onier- 
tes Polyarylenpolymer und einem zweiten Polymerelektroryten, umf assend einen anderen KoMenwasserstofrpolymer- 
elektrolyten, gebildet Der erste Polymerelektrolyt besteht zu 2-70 Mol-% aus einer aromatischen Verbindungseihheit 
. mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette, wahrend 30-98 Mol-% davon aus einer aromatischen Ver- 
bindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette bestehen. Der zweite Polymerelektrolyt ist ein 

10 sulfonierter Polyetherpolymerelektrolyf oder ein sulfonierter Polysulfidpolymerelektrolyt Die Polymerverbundelektro- 
lytmembran ist aus einer Matrix gebildet, die den ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpo- 
lymeren, umfasst und eine Ionenaustauschkapazitat von mehr als 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist, wel- 
che auf einer Verstarkung getragen wird, die den zweiten Polymerelektrolyten umfasst und eine Ionenaustauschkapazitat 
von mehr als 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist Die Polymerelektrolytmembran umfasst ein Polyarylen- 

15 polymer, das so sulfoniert ist, dass der Q-Wert im Bereich yon 0,09-0,18 acm 2 liegt. . 

Patentanspriiche 

1. Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten 
20 umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, wobei: der erste Po- 
lymerelektrolyt ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, wahrend der zweite Polymerelektrolyt ein sulfoniertes 
Kohlenwasserstofrpolymer umfasst, das kein sulfoniertes Polyarylenpolymer ist 

2. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 1, wobei der erste Polymerelektrolyt 50-95 Gew.-% der ge- 
samten Membran ausmacht 

25 3. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 1, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya-: 

rylenpolymer umfasst, wobei 2-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanzie- 
henden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-98 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne 
elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

4. Polymervernundelektrolytmembran nach Anspruch 3, wobei die elektronenanziehende Gruppe eine oder rneb- 
30 rere bivalente elektronenanziehende Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CF^- (wobei p eine ganze Zahl 

zwischen 1 und 10 ist), -C(CF 3 )2-, -COO-, -SO- und -SO2-, umfasst 

5. Polymerverbund^lektrolytmembran nach Anspruch 3, wobei der erste Polymerelektrolyt 70-95 Gew.-% der ge- 
samten Membran ausmacht 

6. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 3, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya- 
35 rylenpolymer umfasst, wobei 7-3£Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon- 

4,4 , -d^yl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 
umfassen und 65-93 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl- 
Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

7. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 6, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionenaus- 
40 tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist 

8. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 3, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer umfasst, wobei 3-60 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struk- 
tur, in der die aromatischen Verbindungen iiber eine Etherbindung miteinander verbunden sind, als aromatische \fer- 
bindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 40-97 Mol-% davon 

45 eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

9. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 8, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer umfasst, wobei 3-60 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)di- 
phenylemer-4,4-diyl-Stxuktur als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette umfassen und 40-97 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4*-Phenoxybenzor>- 

56 henon-24-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 

umfassen. 

10. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 9, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer erne Ionenaus- 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist 

11. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 1, wobei der zweite Polymerelektrolyt einen sulfonierten 
55 PolyemerpolymerelektrolytenodersulfomertenPolysu^ 

12. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 11, wobei der zweite Polymerelektrolyt ein oder mehrere 
Polymerelektrplyte, ausgewahlt aus sulfonierten Polyphenylenoxiden, sulfonierten Polyetheretherketonen und sul- 
fonierten Polyphenyiensulfiden, umfasst. 

* 13. Festr^lymerelektrolytbrennstoffzelle, die mit einer Membranelektrodenanordnung versehen ist, wobei em 
60 Elektrodehpaar und eine Hektrolytmembran zwischen den zwei Elektroden so kombiniert sind, dass eine einzelne 

Einheit gebildet wird, wobei: die Elektrolytmembran eine Polymerverbundelektroly tmembran umfasst, die eine Mi- 
schung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten 
und einen zweiten Polymerelektrolyten, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polyarylenpolymer um- 
fasst, wahrend der zweite Polymerelektrolyt ein sulfoniertes KohlenwasserstofTpolymer umfasst, das kein sulfomer- 
65 tes Polyarylenpolymer ist. . 

14 Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten 
umfasst umfassend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, umfassend: 
eineMa'trix die einen ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und 
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. eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist; und 
eine Verstarkung, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulf onierten Polyarylenpolymeren, um- 
fasst und eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist; 
wobei die Matrix durch die Verstarkung gehalten wird. 

15. Pblymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 14, wobei die Ionenaustauschkapazitat des sulfonierten Po- 5 
lyarylenpolymers, das die Matrix bildet, wenigstens 1,7 meq/g, aber weniger als 2,5 meq/g, betragt, wahrend dieje- 
nige des sulfonierten Polyarylenpolymers, das die Verstarkung bildet, wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 

1,3 meq/g, betragt. 

16. Pplymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 15, wobei der erste und zweite Polymerelektrolyt ein sul- 
foniertes Polyarylenpolymer umfasst, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 10 
elektronenanziehenclen Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbin- 
dungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

17. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei das Molverhaltnis der aromatischen Einheiteh 
im Polyarylenpolymer des sulfonierten Polyarylenpolymers, das die Matrix bildet, verschiederi ist vom Molverhalt- 

. nis der aromatischen Einheiten im Polyarylenpolymer des sulfonierten Polyarylenpolymers, das die Verstarkung 15 
bildet 

18. Polyrnerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei die Polyarylenpolymere unter verschiedenen 
Bedingungen sulfoniert werden, wahrend die Molverhaltnisse der aromadschen Einheiten in den Polyarylenpoly- 
meren der sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung bilden, gleich sind. 

19. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei die elektronenanziehende Gruppe eine oder 20 
mehrere bivalente elektronenanziehende Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CF^- (wobei p eine ganze 
Zahl zwischen 1 und 10 ist), -C(C3 7 3) 2 -, -COO, -SO und -S0 2 -, umfasst. 

20. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die 
Matrix und die Verstarkung bilden, Sulfonate umfassen, mit Ausnahme diejenigen Sulfonate, die ein Perfluor- 
alkylen als left einer Substitutionsgruppe oder als Teil der Hauptkettenstruktur aufweisen. 25 

21. Pplymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 20, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die 
Matrix und die Verstarkung bilden, sulfonierte Polyarylenpolymere umfassen, wobei 7-35 Mol-% davon eine aro- 
matische Verbindungseinheit mit einer Benzophenbn-4,4'-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit mit ei- 
ner elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 65-93 Mol-% davon eine aromatische Verbin- 
dungseinheit mit einer 4 , -Phenoxybenzophenon-2^-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektro- 30 
nenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

22. Polymerverbundelektrolylinembran nach Anspruch 21, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionen- 
austauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist 

23. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 20, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die 
Matrix und die Verstarkung bilden, sulfonierte Polyarylenpolymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aro- 35 
matische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struktur, in der die aromatischen Verbindungen iiber eine Ether- 
pindung miteinandef verbundeh sind, als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe 

in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanzie- 
hende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

24. Pplymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 23, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymere; welche die 40 
Matrix und die Verstarkung bilden, sulfonierte Polyarylenpolymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aro- 
matische Verbindungseinheit mit einer BisCbenzoy^diphenykmeM^'-diyl-Struktur als aromatische Verbindungs- 
einheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aroma- . 
tische Verbindungseinheit mit einer 4 -Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 45 

25. Polymerverbundeiektrolytmembran nach Anspruch 24, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionen- 
austauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist. 

26. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 14, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymei; das die Ver- 
starkung bildet, in Form von Fasern vorliegt 

27. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 14, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Ver- 50 
starkung bildet, in Form einer porigen Folie vorliegt 

28. Verfahren zur Herstellung einer Polymerverbundelektrolytmembran, umf assend: 

ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatmatrix mit einer Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, 
aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfonierten Poly arylenpolymeren,' wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% da- 55 
von eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, und 
Auflosen der Matrix in einem Losungsmittel, um eine einheitliche Matrixlosung zu erzeugen, 
ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatverstarkung in Form von Fasern mit einer Ionenaustauschkapazitat vpn 
wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% da- 
von eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe* in ihrer Hauptkette umfassen 60 
und 30-95 Mol-%, davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Haupt- 
kette umfassen, und Dispergieren der Verstarkung in der Matrixlosung, um eine einheitliche Aufschlammung zu er- 
zeugen, und 

ein Verfahren zum Trocknen der Aufschlammung in Form einer Folie. 

29. Verfahren zur Herstellung einer Polymerverbundelektroly tmembran, umfassend: 65 
ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatmatrix mit einer Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, 
aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% da- 
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von eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, und 
Auflosen der Matrix in einem Losungsmittel, urn eine einheitliche Matrixlosung zu erzeugen, 
ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatverstarkung mit einer Ionenaustauschkapazitat yon wenigstens 
0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aro- 
matische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 
30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 
umfassen, und Auflosen der Verstarkung in einem Losungsmittei, urn eine einheitliche Verstarkungsldsung zu er- 
zeugen, 

ein Verfahren zum Herstellen einer Verstarkung in Form einer porigen Folie aus der Verstarkungslosung, und 
ein Verfahren zum Impragnieren der Verstarkung in Form eines porigen Films mit der Matrixlosung. 

30. Festpplymerelektrolytbrennstoffeelle, die mit einer Membranelektrodenanordnung versehen ist, wobei ein 
Elektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Elektroden so kombiniert sind, dass eine einzelne 
Einheit gebildet wird, wobei: die Elektrolytmembran eine Polymerverbundelektrolytmembran umfasst, die eine Mi- 
schung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten 
und einen zweiten Polymerelektrolyten, gebildet aus einer Matrix, die einen ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt 
aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber 
weniger als 3,0 meq/g, aufweist und einer Verstarkung, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sul- 
fonierten Poiyarylenpolymeren, umfasst und eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger 
alls 1,5 meq/g, aufweist, wobei die Matrix durch die Verstarkung gehalten wird. 

31. Membranelektrodenanordnung, die ein Elektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Elek- 
troden umfasst, die so kombiniert sind, dass eine einzelne Einheit gebildet wird, wobei: 

die Elektrolytmembran eine Polymerelektrolytmembran umfasst, die ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, 
das wiederum eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 
und eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfasst, 
das Polyarylenpolymer auf eine solche Art und Weise sulfoniert ist, dass mit einer Elektrode, die einen 0,5 mg/cm 2 
Platinkatalysator enthalt und auf einer Oberfiache der Polymerelektrolytmembran angeordnet ist, die elektrische 
Ladung pro Flacheneinheit, dargestellt als derjenige Wert, der erhalten wird, wenn man die Peakflache auf der Pro-, 
tonenadsorptionsseite durch die Flkche der Membranelektrodenanordnung teUt, im Bereich von 0,09-0,18 C/cm 2 
liegt, wenn die Oberfiache der Polymerelektrolytmembran auf der der Elektrode entgegengesetzten Seite mit einer 
wassrigen Lpsung yon Schwefelsaure mit einem pH-Wert von 1 in Kontakt gebracht wird und der Elektrode Stick- 
stpffgas so zugefuhrt wird, dass sich die'Spannung, die zwischen der wassrigen Losung von Schwefelsaure und der 
Elektrode angelegt ist, kontinuieriich von -0,1 bis 0,7 Volt verandert. 

32. Membranelektroderianordnung nach Anspruch 31, wobei die Polymerelektrolytmembran ein sulfoniertes Po- 
lyarylenpolymer umfasst, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenan- 
ziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

33. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 31, wobei die elektronenanziehende Gruppe eine oder mehrere 
bivalente elektronenanziehende Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CF^p- (wobei p eine ganze Zahl zwi- 
schen 1 und 10 ist), -C(CF 3 )r, -COO, -SO- und -SQ2-, umfasst 

34. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 31, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Polyrner- 
elektrolytfolie bildet, Sulfonate umfasst, mit Ausnahme derjenigen Sulfonate, die ein Perfluoralkylen als Teil einer 
Substirutionsgruppe oder als leil der Hauptkettenstruktur aufweisen. 

35. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 34, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Po- 
lymereleklrolytmembran bilden, sulfonierte Polyarylenpolymere umfassen, wobei 7^35 Mol-% davon eine aroma- 
tische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 65-93 Mol-% davon eine aromatische Verbin- 
dungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-mVl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elekteo- 
nenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

36. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 35, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionenaus^ 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist 

37. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 35, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer, welches die Poly- 
merelektrolytmembran bildet, ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, wobei 3-60 Mol-% davon eine aroma r 
tische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struktur, in der die aromatischen Verbindungen tiber eine Etherbin- 
dung miteinander verbunden sind, als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in 
ihrer Hauptkette umfassen und 40-97 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanzie- 
hende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

38. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 37, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Po- 
lymerelektrolytmembran bilden, sulfonierte Polyarylenpolymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aroma- 
tische Verbindungseinheit mit einer BisCbenzoyDalphenylemeM^'-diyl-Struktur als aromatische Verbindungsein- 
heit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aromati- 
sche Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur als aromatische \ferbindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

39. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 37, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionenaus- 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist. 

40. FestpolymerelektrolytbrennstoffzeUe, die mit einer Membranelektrodenanordnung versehen 1st, wobei ein 
Elektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Elektroden so kombiniert sind, dass eine einzelne 
Einheit gebildet wird, wobei: t 

die Elektrolytmembran eine Polymerelektrolytmembran umfasst, wobei 5-70 Mol-% davon erne aromatische Ver- 
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bindungseinheit mit einer elektronenariziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon 
eine aroraatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, 
das Poly arylenpolymer auf eine solche Art und Weise sulfoniert ist, dass mit einer Elektrode, die einen 0,5 mg/cm 2 
Platinkatalysator enthalt und auf einer Oberflache der Polymerelektrolytmembran angeordnet ist, die elektrische 
Ladung pro Racheneinheit, dargestellt als derjenige Wert, der erhalten wird, wenn man die Peakflache auf der Pro- 5 
tonenadsorptionsseite durch die Flache der Membranelektrodenanordnung teilt, im Bereich von 0,09-0,18 C/cm 2 
liegt, wenri die Oberflache der Polymerelektrolytmembran auf der der Elektrode entgegengesetzten Seite mit einer 
wassrigen. Losung von Schwefelsaure mit einem pH-Wert vpn 1 in Kontakt gebracht wird und der Elektrode Stick- 
stoffgas so zugefuhrt wird, dass sich die Spannung, die zwischen der wassrigen Losung vori Schwefelsaure und der 
Elektrode angelegt ist, kontinuierlich von -0,1 bis 0,7 Volt verandert. 10 
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